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ВВЕДЕНИЕ 


Атомно-абсорбционный анализ как инструментальный метод 
определения химического состава веществ по атомным спектрам 
поглощения за относительно короткое время достиг весьма широкого 
распространения в аналитической практике. 

Впервые линии поглощения атомов были обнаружены при 
изучении спектра Солнца в самом начале ХХ века Волластоном, а 
затем и Фраунгофером. Непосредственная связь вида спектров 
атомного поглощения и испускания с химическим составом нагретого 
газа была установлена в работах Бунзена и Кирхгофа (1859-1861 гг.). С 
тех пор спектры испускания (эмиссии) атомов, легко поддающиеся 
измерению, очень широко и успешно используют для качественного и 
количественного определения всех элементов Периодической таблицы 
в пробах самого разнообразного состава. Спектры поглощения 
(абсорбции) атомов в аналитических целях начали применять с 
тридцатых годов ХХ века для идентификации некоторых элементов в 
атмосферах звезд и для земных дел: определения содержания ртути в 
различных пробах и атмосфере лабораторных помещений. Но 
распространенность метода как лабораторного была ограничена, так 
как отсутствовала удобная и высокочувствительная схема измерения. 

В 1955 г. австралийский ученый А. Уолш предложил простой и 
практически легко осуществимый способ количественного определения 
содержания элементов в растворах, распыляемых в пламя ацетилен- 
воздух, по поглощению излучения атомных линий от специальных 
селективных ламп. Это, кажущееся сейчас простым, решение, которое 
лежит в основе аналитического метода атомно-абсорбционной 
спектрометрии, предопределило дальнейшее стремительное развитие 
метода. 

Атомно-абсорбционный анализ достаточно близок к методам 
традиционной "мокрой" химии, поскольку определение содержания 
элементов чаще всего ведется из растворов, что предусматривает во 
многих случаях предварительную подготовку проб. Однако, в отличие 
от большинства химических методов, —атомно-абсорбционная 
спектрометрия имеет очень высокую селективность. Поэтому 
практически редко требуется отделение сопутствующих элементов, так 
как их присутствие обычно не вызывает заметной систематической 
погрешности. Это связано с тем, что число используемых 
абсорбционных спектральных линий невелико и они обладают очень 
малой шириной, порядка 10-10 нм (нанометров). В результате этого 
возможность взаимного наложения спектральных линий различных 
элементов очень мала. Поэтому процедура подготовки образцов к 
анализу существенно проще, чем для обычных методов «мокрой» 


химии, и редко требует длительных по времени аналитических 
операций. 

По производительности работы и скорости выполнения анализов 
больших партий однотипных проб атомно-абсорбционная 
спектрометрия в пламенном варианте, как правило, превосходит такие 
классические химические методы, как гравиметрический, 
титриметрический, спектрофотометрический, электрохимические и др. 
Возможно определение многих элементов из одного и того же 
анализируемого раствора. Использование автоматов для подачи пробы 
(автодозаторов) значительно упрощает и ускоряет выполнение 
массовых анализов. В современных приборах атомно-абсорбционного 
анализа полностью автоматизирован процесс измерений и выдачи 
результатов непосредственно в единицах концентрации элементов в 
реальной пробе. 

Метод позволяет определять сейчас около 70 элементов. В 
основном это металлы, но возможно применение метода и для 
некоторых неметаллов: А$, В, |1, Р, $е, З!и Те. Причем для большинства 
определяемых элементов (около 40) возможно достижение 
относительно низких пределов обнаружения: в пламенном варианте — 
обычно от десятых долей до десятков и сотен микрограмм/литр (мкг/л); 
в электротермическом варианте — от тысячных до десятых долей 
микрограмм/литр. Для твердых проб относительные пределы 
обнаружения (массовые проценты - % мас.) в пламени и 
электротермических атомизаторах увеличиваются по сравнению с 
жидкими пробами примерно в 100 раз. Абсолютные пределы 
обнаружения в пламенном варианте метода составляют 10“-10° нг 
(нанограмм), в электротермическом варианте - (10°-10) нг. Для таких 
элементов, как Аз, Са, Нд, $е, (п и некоторые другие, пределы 
обнаружения, реализуемые в методе атомно-абсорбционной 
спектрометрии с серийно выпускаемой аппаратурой, являются одними 
из самых низких в аналитической химии. Лишь элементы, образующие 
в атомизаторах термостойкие соединения (в первую очередь оксиды и 
карбиды с высокими энергиями диссоциации: НЬ М, Та, \М, 2, 
редкоземельные элементы и актиниды), не могут быть определены с 
достаточным для практических целей пределом обнаружения в 
пламенном и электротермическом вариантах метода атомно- 
абсорбционного анализа. 

В самом начале развития метод рассматривали как 
специфический для определения только малых концентраций 
элементов. Но, как показано теперь многочисленными примерами, 
метод атомно-абсорбционного анализа в пламенном варианте 
позволяет надежно и достаточно точно определять большие 
концентрации элементов в пробах нестандартного состава. В таких 
случаях возможность использования в качестве образцов сравнения 
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простых, несложно и быстро приготовляемых растворов солей 
определяемых элементов может оказаться исключительно полезной 
для аналитика. Например, это является достоинством метода атомно- 
абсорбционного анализа при анализе руд, продуктов их переработки, 
сплавов, природных и сточных вод, почв и других экологических 
объектов. 

Современная техника атомно-абсорбционного анализа, реализуя 
гибкость метода, позволяет устанавливать содержание элементов в 
широком интервале концентраций: 

- в пламени - от десятитысячных долей процента до десятков 
массовых процентов; 

- в электротермических атомизаторах нижняя граница определяемых 
массовых долей для многих элементов составляет 10°-10“ % мас., 
верхняя — до диапазона пламенных определений. 

По воспроизводимости определений метод атомно- 
абсорбционного анализа не уступает большинству классических 
аналитических химических методов, за исключением 
гравиметрического и кулонометрического; относительное стандартное 
отклонение единичного определения в пламенном варианте метода 
обычно не превышает 0,005-0,03 и 0,02-0,15 при электротермической 
атомизации. 

Гибкость метода атомно-абсорбционного анализа проявляется и в 
отношении типов анализируемых образцов. В настоящее время с 
использованием данного метода можно анализировать как 
высокочистые водные и органические растворы, так и воды с морской 
соленостью и рассолы. Метод успешно применяется для анализа как 
легкорастворимых металлов и сплавов, так и для объектов, которые 
достаточно трудно перевести в раствор: шлаки, разнообразные 
современные керамики, горные породы, минералы и др. Очень широко 
метод употребляется для анализа экологических объектов: природные 
и сточные воды, почвы, растения, биологические ткани и жидкости, 
корма, продукты питания, атмосферные выбросы, бытовая и 
техническая пыль и др. Прямому анализу легко подвергаются 
газообразные пробы. С использованием абсорбционной спектрометрии 
можно изучать атомный и ионный состав плазмы, проводить 
разнообразные физико-химические исследования, в том числе по 
определению справочных термодинамических данных давления 
атомных паров над металлами, сплавами, оксидами и другими 
объектами исследования. 

Наиболее распространен в практике пламенный вариант метода 
атомно-абсорбционного анализа, использующий простую, дешевую 
аппаратуру и обеспечивающий самые быстрые и высокоточные 
измерения. Недостатками пламенного варианта являются низкая 
эффективность использования пробы при большом ее расходе, 


6 


неудовлетворительные пределы обнаружения многих элементов, 


фактическая невозможность определения элементов в 
порошкообразных и компактных твердых пробах. 
Большая часть этих недостатков отсутствует В 


электротермических атомизаторах, позволивших понизить пределы 
обнаружения большинства элементов по сравнению с пламенным 
вариантом практически на два порядка. 

Одним из наиболее существенных недостатков используемого 
способа реализации метода атомно-абсорбционного анализа является 
необходимость последовательного определения отдельных элементов. 
Но нужно отметить, что сейчас уже выпускаются серийные 
коммерческие приборы для одновременного ’многоэлементного 
анализа при электротермической атомизации проб. 

С использованием серийной аппаратуры нельзя определять 
элементы, спектры которых не имеют линий поглощения в доступной 
для наблюдения коротковолновой спектральной области: инертные 
газы, галогены (кроме 1), С, 5, М, О и Н. Это связано с тем, что 
спектральный диапазон большинства современных спектрометров для 
атомно-абсорбционного анализа составляет только 190-900 нм. В 
спектральной области менее 200 нм идет интенсивное поглощение 
света кислородом воздуха. 

К недостатку метода необходимо также отнести необходимость 
перевода в большинстве случаев анализируемого образца в раствор. 
Имеются отдельные разработки по анализу эмульсий и суспензий 
твердых проб с использованием пламенных и электротермических 
атомизаторов, однако они не нашли пока широкого применения. В 
последнее время созданы коммерческие газоразрядные атомизаторы 
тлеющего разряда с плоским катодом, в которых атомы переходят в 
газовую фазу с помощью ионного распыления. Подобные атомизаторы 
позволяют прямо анализировать твердые проводящие пробы. 

Серьезным ограничением метода — атомно-абсорбционного 
анализа является необходимость иметь на каждый элемент отдельный 
источник линейчатого излучения. 

Таким образом, атомно-абсорбционный анализ дает возможность 
проводить универсальными приемами с высокой производительностью, 
правильностью и воспроизводимостью массовое определение 
широкого круга элементов в большом диапазоне концентраций. 
Использование электротермической атомизации позволяет понизить на 
1-2 порядка пределы обнаружения элементов по сравнению с 
пламенем, сохраняя достаточно высокую — воспроизводимость 
результатов анализа. Решающим фактором, определяющим 
правильность и воспроизводимость результатов атомно- 
абсорбционного анализа, является стабильность СВОЙСТВ 
поглощающего слоя атомных паров. 
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1. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЙ 
СПЕКТРОМЕТРИИ 


Атомно-абсорбционный анализ - метод аналитической химии, 
основанный на селективном поглощении электромагнитного излучения 
определенной длины волны свободными от всех молекулярных связей 
нейтральными атомами определяемого элемента. Качественный 
элементный анализ может осуществляться по появлению в спектре 
характеристических линий поглощения атомов. Количественный анализ 
основан на зависимости одного из параметров, определяющих линию 
поглощения, от концентрации атомов элемента в образце или 
поглощающем слое. Для реализации метода атомно-абсорбционного 
анализа необходимо иметь (рис. 1.1): 

- селективный источник света изучаемого элемента (СИС); 

- атомизатор (Ат) для перевода данного элемента из реальной пробы в 
атомарную форму; 

- спектральный прибор (СП) для выделения аналитической линии этого 
элемента; 

- электронную систему (ЭС) для детектирования, усиления и обработки 
аналитического сигнала. 


Рис. 1.1. Принципиальная блок-схема атомно-абсорбционного спектро- 
метра: СИС — селективный источник света; Ат -— атомизатор; 
СП — спектральный прибор; ЭС — электронная система регистрации 


Определение содержания элемента в пробе проводят с 
использованием градуировочного графика, так как метод атомно- 
абсорбционного анализа является относительным (сравнительным). 


1.1. Общая схема аналитического процесса при атомно- 
абсорбционном анализе 


Атомно-абсорбционный метод анализа наиболее разработан для 
определения элементного состава жидких проб. Исходя из этого для 
реализации аналитического процесса выполняют следующие этапы: 

1. Проводят представительный пробоотбор. 

2. От твердой пробы отбирают определенную навеску, растворяют ее в 
подходящих растворителях с целью разрушения структуры вещества и 
полного (100 %) перевода определяемого элемента в раствор. 
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Подготавливают рабочий раствор для анализа, ориентируясь на 
концентрацию матрицы пробы (с целью уменьшения матричных 
влияний) и концентрацию определяемого элемента (с целью 
соответствия диапазону определяемых концентраций). 

От жидкой пробы отбирают определенную аликвоту и 
подготавливают рабочий раствор по тем же принципам. 
3. Используя головные стандартные образцы или образцы сравнения, 
готовят серию градуировочных растворов, охватывающих необходимый 
для определяемого элемента диапазон градуировочного графика. 
4. Подготавливают к работе атомно-абсорбционный спектрометр для 
регистрации сигнала в оптимальных условиях абсорбции изучаемого 
элемента. 
5. Вводят анализируемый раствор в атомизатор, создают поглощающий 
слой атомного пара и производят измерение аналитического сигнала: 
5.1. Раствор вводят в атомизатор, в котором растворитель испаряется, 
сухой остаток разлагается и превращается в атомный пар. 
5.2. Через слой атомного пара пропускают свет от селективного 
источника света, излучающего узкую характеристическую резонансную 
линию определяемого элемента. 
5.3. Из светового потока, прошедшего через поглощающий слой, 
выделяют участок спектра, соответствующий резонансной линии 
поглощения. 
5.4. Оценивают аналитический сигнал - абсорбцию. 
6. Используя градуировочные растворы, получают градуировочную 
зависимость (графическую или формульную). 
7. Определяют концентрацию изучаемого элемента в пробе. 
8. Оценивают правильность результатов анализа путем сопоставления 
результатов анализа стандартных образцов состава с данными их 
аттестации. 


1.2. Поглощение и излучение энергии свободными атомами 


Согласно квантовой теории поглощение света и его испускание 
атомами, ионами, молекулами связано с взаимодействием дискретных 
порций световой энергии (квантов, фотонов) и электронов указанных 
частиц. При сравнительно низких температурах (1700-2900 °С) атомы 
элементов находятся преимущественно в так называемом основном 
(невозбужденном) состоянии. В этом случае их внешние (валентные) 
электроны расположены на уровнях с минимально возможной энер- 
гией Ес. 

Если атомам извне сообщается дополнительная энергия путем 
термического или электрического возбуждения, то эта энергия 
перераспределяется между всеми атомами в результате их 
столкновений. При получении атомами дополнительной энергии Е их 
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внешние электроны переходят на более высокие (возбужденные) 
энергетические уровни (рис. 1.2) с энергией Е, 
Ео+Е=Е. 


| Возбужденные 


уровни 

{‹) 
Е = 
15) к > 
= о - 
- ы | 
2 > 9 
= #8 

Основной уровень 


Рис. 1.2. Диаграмма энергетических уровней атома, показывающая пе- 
реходы внешнего электрона при поглощении энергии (возбуждение) (Т) 
и освобождении от поглощенной энергии (девозбуждение, эмиссия) (+) 


Количество энергии, передаваемой от атома к атому при их 
столкновениях, случайно и изменяется в широких пределах. Поэтому 
индивидуальные атомы элемента Ме получают неодинаковые порции 
энергии и оказываются в различных возбужденных состояниях, т.е. их 
внешние электроны находятся на разных энергетических уровнях с 
энергией Е, (рис. 1.3, а) 

Ме + Е=Ме. (1.1) 
Здесь Ме и Ме’ - атом элемента Ме в основном и возбужденном 
состоянии соответственно. 

Возбужденное состояние атомов является неустойчивым и 
электроны через весьма короткий промежуток времени ДЕ = 10° с 
(секунды) возвращаются на основной энергетический уровень Ео 
(рис. 1.2 и 1.3, 6), спонтанно (т.е. независимо от внешних факторов) 
высвобождая (эмиттируя) излишнюю энергию атомов в виде квантов 
излучения на различных частотах уп 

Е, - Вую = Ео. (2) 

При этом возбужденный атом переходит в основное 

энергетическое состояние 

Ме - Рио = Мех, (1.3) 
где Рую - энергия излучаемого кванта, высвобожденного при переходе 
электрона с энергетического уровня Е; на уровень Ео, Дж (Джоуль)}; 
р — постоянная Планка, Дж:с (Джоуль:секунду,); ую — частота излучения 
(число раз в секунду, когда электрическое или магнитное поле 
достигает своего максимального положительного значения, 1/с). Этот 
процесс отражает стремление системы занять состояние с наименьшей 
внутренней энергией. 
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Энергия (Е’, Е”, Е’?”) + 


а - возбуждение б - эмиссия 


Е; Л’ 
_ _®Ф_- 
Е = => 
Е + УУъЪ 
и 
- —® 
Ео Бу 0 
_ _®@ 
АА №’ 
р | 
+ 
(м 
>—`—`\`——мзрыьмшшштмтэнз<чшнДНЦ_ А, 92:9. 0 
=> 
Е Е; —__ Е: 
|5) 
к авс» ев. + УУъЪ 
—®__ ИН: —®_—— 
Ео Ву 92°) 0 
Терми- Основное Возбужденное Основное Световая 
ческая состояние состояние состояние энергия 
энергия атомов атомов атомов 


Рис. 1.3. Процессы возбуждения - а и девозбуждения - б атомов 


Частота излучения ую соответствует определенной длине волны 
линии излучения 7 ю (длина волны — расстояние, проходимое 
электромагнитной волной за время одного полного колебания, нм). Это 
определяется условием частот Бора 

Пую = Всю = (Е, — Ео) =Е, (1.4) 
где с — скорость света, м/с (метры в секунду). Здесь (рис. 1.3, 6) и 
далее, говоря о частоте излучения, мы будем также всегда иметь в 
виду определенную длину волны, соответствующую этой частоте, 
и наоборот. 

Вероятность спонтанного перехода в невозбужденное состояние 
обратно пропорциональна времени жизни атома в возбужденном 
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состоянии ЛЁ Спонтанное излучение лишено монохроматичности. Оно 
занимает достаточно широкий спектральный интервал, поскольку 
порождается множеством электронов, поглотивших (рис. 1.3, а) разное 
количество энергии (Е”, Е”, Е”и др.) и находящихся поэтому на самых 
различных энергетических уровнях (рис. 1.3). В результате протекания 
множества подобных процессов возникает излучательный 
(эмиссионный) спектр атома: 
Ме? + Нагрев = Ме’ = Ме? + Световое излучение (Ло, Л”, ^”’и и др.). 
Эмиссионный спектр элемента может быть очень сложным, т.е. 
содержать множество частот (множество спектральных линий), так как 
каждой комбинации электронов в начальном и конечном 
энергетическом состоянии соответствует своя спектральная линия, а 
выделение энергии происходит со всех энергетических уровней, 
расположенных выше основного (рис. 1.4). Линейчатый спектр харак- 
теризуется дискретными значениями длин волн (//, ^/’о, Лю и др.). 


Возбуждение Эмиссия 
Е, Возбужденные 
уровни 
Е’ Е” Е” 
Ео о Основной уровень 


Рис. 1.4. Диаграмма энергетических уровней, показывающая переходы 
электронов при поглощении различных порций энергии (Е’, Е”, Е”) и 
освобождении от поглощенной энергии путем эмиссии спектральных 
линий Л, о, Лю, ЛИ др. 


Необходимо отметить, что переход возбужденного атома в 
невозбужденное состояние может также, в некоторой степени, 
происходить за счет передачи излишней энергии при столкновении с 
другими частицами или за счет испускания фотона при воздействии 
света (так называемая вынужденная эмиссия). 

Однако атомы могут возбуждаться не только при воздействии 
тепловой энергии, но и в результате поглощения кванта световой 
энергии Пуо; (фотовозбуждение) 

Ме? + Вуз =Ме.. (1.5) 

Свободные атомы элементов, находящиеся в слое нагретого газа 
— низкотемпературной плазмы, обладают способностью селективно 
поглощать только те кванты светового потока, энергия которых 
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совпадает с энергией, необходимой для перевода атома из основного 
состояния в одно из возбужденных. Поглощение кванта света атомом 
возможно только в том случае, если энергия кванта равна 
разности энергий двух состояний атомной системы. 

При поглощении атомом кванта света Рус; валентные электроны в 
атомах совершают вынужденные переходы между двумя квантовыми 
состояниями: с более низких уровней энергии Еу на более высокие с 
энергией Е; (рис. 1.5) 

Ео + Пу = Е. (1 .6) 

Частоты линий поглощения уу соответствуют определенным 
длинам волн линий поглощения Л. 

Спектры поглощения (абсорбции) и излучения (эмиссии) атомов, 
определяемые вероятностью поглощения или излучения ими квантов 
света, имеют вид набора узких линий с резким максимумом (рис. 1.6). 

Ширина линий поглощения или излучения в обычно применяемых 
спектральных источниках атомизации и возбуждения спектров 
составляет 0,01 нм и менее. Элементный состав низкотемпературной 
плазмы таких источников однозначно характеризуется частотами 
(длинами волн) линий поглощения или линий излучения. 


а - возбуждение б - эмиссия 


ИУс: Е, ЙУ:0 
о и ВФ + МА 
2 
По — ®_ 
—_®@ Еб 
Световая Основное Возбужденное Основное Световая 
энергия состояние состояние состояние энергия 
атома атома атома 


в — диаграмма энергетических уровней 


Е. Возбужденные 
ь уровни 
=. = 
о р 
ы = 
й Основной 
Ро уровень 


Рис. 1.5. Процессы возбуждения - а, девозбуждения — б атома и 
диаграмма энергетических уровней - в, показывающие переходы 
электрона при поглощении кванта света Пух; и освобождении от 
поглощенной энергии излучением кванта Ру (Ву = Ру) 
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Степень поглощения (абсорбции) света атомами данного сорта 
определяется коэффициентом поглощения К, учитывающим 
концентрацию поглощающих атомов, свойства атома и его 
спектральной линии, а также физические условия поглощения света 

К, Е №/АДу. (1.7) 
где № - концентрация атомов, находящихся на основном 
энергетическом уровне с энергией Е, и способных поглощать свет с 
частотой ус, 1/м?; ЁЕ — сила осциллятора (вероятность перехода 
электрона с основного уровня 0 на возбужденный уровень 1; Ду - 
ширина спектральной линии, обусловленная уширением 
энергетических уровней. 


Абсорбция 


Эмиссия 


Длина волны 


Рис. 1.6. Абсорбционный и эмиссионный спектры атомов в спектраль- 
ном источнике 


Число переходов с основного уровня, имеющего энергию Ех, и 
общее количество поглощенной энергии на частоте чо 
пропорционально концентрации электронов на низшем 
невозбужденном уровне атомов данного сорта, т.е. зависит от 
заселенности основного (нулевого) уровня у совокупности этих атомов. 
При термодинамическом равновесии в среде соотношение между 
концентрациями атомов на возбужденном и основном энергетических 
уровнях (Ми №, соответственно) в поглощающем слое при данной 
температуре определяется законом Больцмана 


№/№ = 220" ехр [“Е,- Ес) / №5Т}, (1.8) 
где Ав - постоянная Больцмана; Т - равновесная температура; 
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д и р - статистический вес го и 0-го энергетического уровней 
соответственно; ехр — основание натурального логарифма. 

Расчеты показывают, что даже для цезия - элемента с самым 
низким по энергии первым возбужденным энергетическим уровнем Ё 
при температуре 3200 °С на этом уровне будет находиться только 
около 1 % атомов. Все остальные атомы будут при этом находиться в 
основном (невозбужденном) состоянии с энергией Ео. Следовательно, 
для всех других элементов Периодической таблицы при сравнительно 
низких, но обычных для условий атомизации в атомно-абсорбционной 
спектрометрии, температурах (1700-2900 °С) заселенность даже 
первого возбужденного уровня с энергией Е незначительна по 
сравнению с заселенностью основного (невозбужденного) уровня. 
Поэтому поглощательные переходы электронов при температуре 
менее 2900 °С наблюдаются практически только с основного 
энергетического уровня и наиболее сильное поглощение происходит на 
частотах света уу, соответствующих этим переходам. Данные 
энергетические переходы электронов с основного уровня Ео называют 
резонансными переходами, независимо от энергетического 
положения верхнего уровня. Спектральные линии, соответствующие 
абсорбционным переходам с основных уровней и излучательным 
переходам на основной уровень, называются резонансными 
линиями. 

Исходя из изложенного ясно, что спектры поглощения атомов в 
рассмотренном диапазоне температур содержат небольшое число 
линий и исключительно просты. Это обуславливает малую вероятность 
совпадения аналитических линий разных элементов и, следовательно, 
редкое проявление помех спектрального происхождения. 

Согласно формуле Больцмана (1.8) видно, что число 
возбужденных атомов сильно зависит от изменения температуры 
источника. Однако вариации температуры мало сказываются на 
относительном изменении числа атомов в основном состоянии с 
энергией Ео. Это определяет значение соотношения сигнал/шум, 
которое должно быть лучшим в атомно-абсорбционных, чем в атомно- 
эмиссионных измерениях. Но это отличие, связанное с 
нестабильностью температуры атомизатора, не играет существенной 
роли в пламенах, обеспечивающих достаточно простыми средствами 
высокую стабильность поддержания температур. 

Естественная ширина атомных спектральных линий 
(протяженность спектральной линии по длинам волн) излучения и 
поглощения (при 0 К, отсутствии электрических и магнитных полей), 
зависящая от времени пребывания атомов на возбужденном уровне, 
составляет около 10” нм. Это соответствует весьма узкой ширине 
спектральных линий. Можно сказать, что такие линии практически 
монохроматичны, т.е. соответствуют одной частоте (длине волны). 
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Однако в реальных условиях спектральные линии поглощения и 
излучения немонохроматичны (рис. 1.6), так как имеют большую 
конечную ширину вследствие уширения и расщепления энергетических 
уровней. Основной вклад в ширину спектральной линии вносят 
эффекты Доплера и Лоренца. 

Эффект Доплера проявляется в виде изменения частоты (длины 
волны) света, испускаемого или поглощаемого движущейся частицей 

Дуо = мо У ТИМ, (1.9) 
где Ауь - доплеровское уширение спектральной линии; т - атомная 
масса частицы. Это явление возникает в связи с тем, что атомы могут 
иметь различные по величине проекции скорости на направление 
наблюдения. Для совокупности атомов эффект Доплера приводит к 
симметричному уширению наблюдаемой линии даже в случае 
строгой монохроматичности испускаемого или поглощаемого этими 
атомами излучения. Следовательно, множество атомов одного и того 
же элемента будет поглощать или излучать целый набор частот (длин 
волн), близких к основной частоте уу (длине волны максимума 
перехода /;). Согласно выражению (1.9) доплеровское уширение 
возрастает с температурой и уменьшением массы атомов. 
Доплеровское уширение может достигать 10” нм и проявляется 
сильнее для длинноволновых спектральных линий. 

Лоренцовское уширение спектральных линий Лу, происходит 
вследствие взаимодействия (соударения) атома, испускающего или 
поглощающего квант света, с соседними частицами. Если в момент 
испускания или поглощения фотона на энергетическое поле атома 
накладываются поля соседних частиц, то частота излучения или 
поглощения несколько меняется. Степень взаимодействия будет 
зависеть от расстояния между частицами в момент излучения или 
поглощения фотона, т.е. это величина случайная. Поэтому множество 
атомов одного и того же элемента будет поглощать или излучать 
целый набор частот (длин волн), близких к основной частоте уз; (длине 
волны максимума перехода Л). Помимо уширения здесь возникает 
еще и смещение (сдвиг) максимума контура спектральной линии по 
частоте (по длине волны). Величина лоренцовского уширения и сдвига 
возрастает с давлением газа. 

Таким образом, атомы, находящиеся в слое плазмы, способны 
поглощать и излучать кванты света, соответствующие целой полосе 
частот Лу (длин волн 4^). Другими словами, спектральные линии 
поглощения и излучения имеют конечную ширину. Для простых 
атомных линий вероятность поглощения и излучения максимальна в 
центре линии. Это соответствует резонансной частоте уд = \0 = \ 
(резонансной длине волны максимума перехода Л; = № = №). По мере 
удаления от центра в обе стороны вероятность поглощения кванта 
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света быстро уменьшается. То же самое относится и к интенсивности 
излучения для линии испускания. 

Зависимость коэффициента поглощения К, от частоты кванта 
света у носит название контура линии поглощения. Распределение 
величины А, в зависимости от частоты в пределах ширины линии 
определяет положение абсорбционных линий в спектре и их контур. 
Это распределение аналогично распределению интенсивности 
излучения по контуру спектральных линий эмиссии. Поскольку четкие 
границы уширения Ду спектральной линии не определены, то шириной 
линии (шириной контура спектральной линии) Лу называют условно 
расстояние между точками, для которых значение А, равно половине 
максимального значения К, (рис. 1.7). Ширину спектральной линии 
удобно выражать в размерах длин волн, нм. 


К шах 
Вы 


\Уо У 


Рис. 1.7. Изменение значения коэффициента поглощения К, в зависи- 
мости от частоты излучения у (контур спектральной линии 
поглощения): уу — резонансная частота; К,” - максимальное значение 
коэффициента поглощения; Ду - ширина линии 


Форма контура линии поглощения или излучения обусловлена 
природой данного спектрального перехода, температурой и давлением 
газаа Величина коэффициента поглощения К, является основной 
характеристикой спектральной линии поглощения, содержащей 
информацию о концентрации поглощающих атомов (1.7). 
Аналитическая [#3] между измеряемым поглощением, 
коэффициентом поглощения и концентрацией атомного пара 
определяется формой контура линии поглощения и способом 
измерения абсорбции. Разделение линий поглощения на сильные и 
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слабые производится путем сравнения К, как интегрального 
коэффициента поглощения или, что практически производится в 
методе атомно-абсорбционной спектрометрии, на частоте максимума 
Уи (длине волны Ло). Аналогичный вид имеет и контур линии 
испускания. 

Но некоторые линии поглощения и излучения имеют еще и 
сверхтонкую структуру, т.е. состоят из нескольких очень близко 
расположенных между собой линий, иногда перекрываемых между 
собой. Появление сверхтонкой структуры энергетических уровней 
обусловлено взаимодействием электронной оболочки атома с 
электрическими (эффект Штарка) и магнитными (эффект Зеемана) 
внутренними и внешними полями или же за счет изотопного смещения 
(большинство элементов Периодической таблицы имеет несколько 
изотопов). Уширение за счет сверхтонкой структуры может быть 
сравнимо с доплеровским и лоренцовским, а иногда и превосходить их. 
Кроме того, в уширение линий вносят свой вклад эффекты 
самопоглощения и самообращения. 

Наличие конечных контуров линий поглощения и излучения 
соответствует некоторому расширению и расщеплению энергетических 
уровней атомов, т.е. конечной ширине энергетических уровней. 
Следовательно, атом в любом реальном случае может поглощать и 
излучать энергию в некотором энергетическом интервале аЕ. Этот 
разброс энергии @аЁЕ определяет интервал частот № и интервал длин 
волн (й, излучения и поглощения света атомами 

аЕ = В-о№ = Вс.9/?. (1.10) 

Количественные —абсорбционные измерения концентрации 
элементов в пробах обусловлены характером связи (см. также (1.7)) 
между величиной абсорбции и концентрацией или парциальным 
давлением поглощающих свет атомов 

ЛК = (кеРИтьс)№ Е (1.11) 
где /- знак интеграла; е и ть — заряд и масса электрона; № - кон- 
центрация атомов (1/м3), находящихся на энергетическом уровне с 
энергией Ео и способных поглощать световую энергию в интервале 
частот оту до &@\; !— сила осциллятора, характеризующая способность 
электронов в атомах данного элемента к резонансным переходам при 
поглощении энергии. Поскольку, как показано выше с использованием 
формулы Больцмана (1.8), при обычных температурах атомизаторов 
(1700-2900 °С) большинство атомов определяемых элементов 
находится в основном (невозбужденном) состоянии, то с хорошим 
приближением величину № можно заменить на полную концентрацию 
атомов определяемого элемента в поглощающем слое №. Таким 
образом, величина поглощаемой световой энергии прямо 
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пропорциональна общей концентрации атомов аналита в 
поглощающем слое. 

Два последних соотношения ((1.10) и (1.11)) дают возможность 
измерять интегральное поглощение в пределах контура линии 
поглощения. Но прямое исследование контура линии поглощения 
является достаточно сложной задачей, так как обычная ширина линии 
поглощения составляет от 5.103 до 1.10? нм в длинах волн. Точные 
измерения контуров таких спектральных линий требуют применения 
спектральных приборов высокого разрешения и, кроме того, мощных 
источников света (вследствие малой светосилы приборов высокого 
разрешения). Обычно для точного определения интегрального 
коэффициента поглощения требуется проведение измерений в 20-30 
точках контура спектральной линии. Это приводит к большим затратам 
сил, времени и не позволяет реализовать рациональный и быстрый 
способ атомно-абсорбционных измерений. 

Но если форма контура абсорбционной линии определяется 
преимущественно доплеровским эффектом, то между 
коэффициентом поглощения вблизи центра абсорбционной линии 
на частоте уу (длина волны )л;), где вероятность поглощения 
максимальна, и концентрацией поглощающих атомов имеется 
простая  пропорциональная ‘связь. Поэтому — коэффициент 
поглощения вблизи центра абсорбционной линии может быть измерен 
с помощью линейчатого источника спектров, излучающего линии, 
ширина которых меньше ширины абсорбционной линии. В этом случае 
отпадает необходимость использования в измерениях спектрального 
прибора очень высокого разрешения. 

Таким образом, для успешного измерения атомного поглощения 
необходимо выполнение следующих условий, сформулированных 
А. Уолшем. 

1. Частоты \у (длины волн Л\№л) для линии поглощения (верхний 
индекс А), соответствующие максимальному поглощению 
атомных паров исследуемого элемента, и линии излучения 
(верхний индекс Е), соответствующие длине волны максимальной 
интенсивности излучения селективного источника света, должны 
совпадать: \0^ = Убе, №0 = Е. 

2.Полуширина линии поглощения атомных паров должна быть 
много больше полуширины просвечивающей линии испускания: 
ЛУ^ >> Лу. Но это условие очень трудно обеспечить. Поэтому 
удовлетворяются условием, что полуширина линии поглощения 
ЛУ“ должна быть по крайней мере в два раза больше ДУе. 

Если не выполнено первое условие, то практически атомная 
абсорбция не происходит. При невыполнении второго условия резко 
ухудшается чувствительность анализа. Это связано с тем, что в этом 
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случае поглощается лишь малая часть из широкого контура линии 
излучения просвечивающего селективного источника света (рис. 1.8, а). 
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Рис. 1.8. Различные варианты соотношений контуров спектральных ли- 
ний излучения селективного источника света (1) и линий абсорбции 
атомов в атомизирующей ячейке (2): а — второе условие А. Уолша не 
выполняется, б — второе условие А. Уолша выполняется. 
Результирующий профиль линии селективного источника после 
прохождения ячейки атомизатора показан на крив. 3 
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При этом доля поглощенной энергии является слишком малой по 
сравнению с полной энергией, излучаемой источником света. Но когда 
широкий контур абсорбционной линии взаимодействует с узким 
контуром эмиссионной линии источника света, энергия последней 
поглощается в пределах всего ее контура и измеренная величина 
абсорбции будет максимальной (рис. 1.8, 6). 

Поясним второе условие А. Уолша еще раз. 

Пока почти весь профиль спектральной линии селективного 
источника излучения лежит внутри профиля абсорбционной линии 
атомизируемого элемента, доля поглощаемого света, достигающего 
приемника излучения, незначительна и предел обнаружения сигнала 
будет минимален. Если эмиссионная линия шире, чем абсорбционная, 
то поглощается только часть эмиссионной линии. В результате этого 
доля непоглощенного света будет большой, что снижает абсорбцию 
при данной концентрации элемента в пробе. Это явление снижения 
чувствительности при уширении линии эмиссии селективного источника 
света можно наблюдать как расхождение градуировочных графиков 
при различных силах тока селективного источника света. 


1.3. Измерение поглощения света атомами 


Как уже отмечалось выше, полуширина атомных линий 
поглощения и излучения в обычных спектральных источниках 
составляет около (0,5-1)-10° нм. Следовательно, полуширина 
применяемой вы —атомно-абсорбционной  спектрометрии линии 
испускания селективного источника света должна быть, по крайней 
мере, не более 0,005 нм. 

Известные наиболее простые и дешевые способы выделения 
узкой полосы — излучения — (монохроматизации) с — помощью 
интерференционных светофильтров, призм и дифракционных решеток 
не могут обеспечить необходимой ширины полосы пропускания 
спектрального прибора для получения узкой спектральной линии 
источника излучения. Отсюда вытекает, что в атомно-абсорбционной 
спектрометрии при измерениях нельзя применять обычные 
спектральные источники излучения даже в случае выделения их 
резонансных линий с помощью традиционных (т.е. сравнительно 
простых и дешевых) устройств и способов монохроматизации 
излучения. Поэтому в методе атомно-абсорбционного анализа нашли 
применение специальные селективные источники линейчатого спектра, 
удовлетворяющие двум условиям А. Уолша одновременно - чаще всего 
это лампы с полым катодом и высокочастотные безэлектродные 
лампы. 

При реализации данной схемы измерения, когда 
электромагнитное излучение от селективного источника света, 
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проходящее через слой атомных паров, близко к монохроматическому, 
то измеряемая величина коэффициента поглощения света будет 
пропорциональна концентрации атомов в поглощающем слое. С 
использованием подобной принципиальной схемы (рис. 1.1) ведется 
непосредственное измерение коэффициента поглощения в центре 
аналитической линии. Это резко упрощает методику определений и 
расчет результатов анализа, так как коэффициент поглощения только в 
этом случае прямо пропорционален концентрации атомов в 
поглощающем слое, независимо от того, какими причинами 
обусловлена форма контура спектральной линии. 

При прохождении светового потока через слой вещества 
меняется не только распределение энергии в потоке (по длинам волн), 
но и снижается его первоначальная интенсивность. Исследования 
Бугера и Ламберта, проведенные еще в Х\У!Ш веке, показали, что 
интенсивность излучения [ прошедшего через поглощающий слой 
материальной среды, зависит от его толщины /[ 

= бер (-а 1), (1.12) 
где | - интенсивность падающего излучения; и„ — коэффициент 
поглощения. Относительная величина ослабления светового потока 
(1/6) не зависит от интенсивности падающего излучения [. 

После работ Бера (середина ХШХ века) в аналитическую практику 
вошло выражение оптической плотности 

О. = Ш (16/0 = ца [= 0,434 [в (1/1 = 0,434 = [М. (1.13) 
Оно связывает относительную величину ослабления светового потока 
с концентрацией поглощающих частиц М№ в слое (объединенный закон 
Бугера-Ламберта-Бера). Здесь [пм и [е — основания натурального и 


десятичного логарифмов; = - сечение поглощения для 
взаимодействующей частицы, м. 
Атомное поглощение света также характеризуется 


экспоненциальным законом убывания интенсивности света в 
зависимости от длины слоя поглощения / 
| = бехр (-К, 1), (1.14) 
где /, р - интенсивность прошедшего и падающего на слой атомов света 
с определенной резонансной частотой. Согласно квантовой теории 
количество энергии, поглощаемое тонким слоем вещества из 
проходящего через него светового потока, пропорционально числу 
актов поглощения в интервале частот Ду или на частоте у. Как 
говорилось выше, удобнее в практических измерениях регистрировать 
поглощение на одной частоте уо в виде относительной величины — 
абсорбции (абсорбционности) А: 
А =[ (5/1) = 2,34 т (5/0 = 2,34 К, 1, (1.15) 
т.е. абсорбция прямо пропорциональна интегральному коэффициенту 
поглощения К, а следовательно, концентрации атомов изучаемого 
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элемента №, находящихся на основном уровне в поглощающем 
слое (1.11). 

Абсорбция - безразмерная величина, однако в технике для 
измерения возрастания интенсивности или другой энергетической 
величины в 10 раз используют такую единицу, как бел (Б) (например, 
хорошо известная величина децибел - в 10 раз меньшая величина, чем 
бел). Десятичный логарифм отношения двух интенсивностей как раз 
соответствует этой единице. 

ВНИМАНИЕ: Для удобства опознавания далее значения 
абсорбции мы будем приводить со значком Б (например, 
аналитический сигнал 0,2 Б). 

Известно, что полная атомизация (перевод элемента в атомарное 
состояние) определяемого элемента в анализируемой пробе 
маловероятна. Степень атомизации элемента, характеризующая 
эффективность перевода элемента из всех возможных соединений в 
пробе в атомарное состояние, зависит от способа ввода пробы, 
температуры атомизации и полного состава сопутствующих элементов 
(из пробы и атомизирующей ячейки). Для обеспечения возможности 
градуирования атомно-абсорбционного метода анализа и выполнения 
точных количественных определений необходимо, чтобы соотношение 
между концентрацией свободных атомов в поглощающем слое и 
концентрацией атомов в исходном материале анализируемой пробы 
было практически одинаковым для всех проб данной партии и 
стандартных растворов. Другими словами, можно сказать так: чтобы 
концентрация атомов № в поглощающем слое была пропорциональна 
концентрации С элемента в анализируемой пробе. 

В этом случае выражение для абсорбции (1.15) можно переписать 
в виде 

А=аС1, (1.16) 
где а - постоянный коэффициент для данного элемента, данной 
спектральной линии, данных экспериментальных условий; / - толщина 
поглощающего слоя в атомизаторе (также постоянная величина для 
атомизатора, например, данной горелки и состава газовой смеси). 
Таким образом, при постоянных значениях а и [ градуировочный график 
в координатах “абсорбция — концентрация определяемого элемента” 
должен выходить из начала координат и быть прямолинейным. 

На практике такой градуировочный график действительно обычно 
выходит из начала координат и проявляет хорошую линейность в 
области малых концентраций элементов. Это соответствует закону 
Бера, что доля поглощаемого света прямо пропорциональна числу 
поглощающих частиц. Но данный закон в реальных условиях 
(атмосферное давление, взаимодействие атомов между собой) 
выполняется только в средах малой оптической толщины. Поэтому с 
ростом концентрации элементов линейность графика нарушается, и он 
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приобретает асимптотический вид, достигая в пределе параллельности 
оси концентраций (рис. 1.9). Графическая зависимость между абсорб- 
цией (сигналом атомного поглощения) и концентрацией определяемого 
элемента для метода атомной абсорбции выглядит точно так же, как 
зависимость оптической плотности от концентрации элемента в 
растворе в методе молекулярной спектрофотометрии. 

Основными причинами искривления градуировочного графика в 
атомно-абсорбционном анализе являются ионизация элементов, 
химические помехи, наличие  неразрешенных  мультиплетов 
спектральных линий, излучение атомизатора, рассеянный свет, 
широкий профиль линии эмиссии селективного — источника, 
неоднородность распределения атомов в аналитической зоне 
атомизатора и др. Это приводит не только к асимптотическому виду 
градуировочного графика (рис. 1.9). В некоторых случаях может 
наблюдаться восходящий вид графика (влияние ионизации и 
химических помех) и даже прохождение градуировочной кривой через 
максимум (перекат, го!-оуег). Последнее проявляется при компенсации 
неселективного поглощения света с использованием эффекта 
Зеемана. Влияние указанных причин на форму градуировочного 
графика и способы ослабления или устранения этого влияния будут 
рассмотрены далее. 


Абсорбция 


Концентрация элемента 


Рис. 1.9. Градуировочный график: изменение абсорбции в зависимости 
от концентрации определяемого элемента 


Таким образом, прямолинейная функциональная зависимость 
между измеряемым значением сигнала определяемого элемента и его 
концентрацией наблюдается только в определенном интервале 
концентраций элементов. Это соответствует так называемому 
динамическому диапазону линейного градуировочного графика в 
методе —атомно-абсорбционной — спектрометрии. — Прямолинейная 
зависимость наблюдается обычно до значений абсорбции 0,3-0,4 Б, но 


24 


для некоторых элементов (например, Р, Те, (п и др.) диапазон 
линейности градуировочного графика меньше. 

Метод атомно-абсорбционного анализа является относительным 
(сравнительным), поэтому для установления вида градуировочной 
зависимости «Абсорбция — концентрация элемента» используют 
градуировочные растворы, в которых концентрация С определяемого 
элемента известна. С помощью этих растворов строят градуировочный 
график в данных координатах «А — С». В области линейности число 
градуировочных растворов может быть минимальным - вплоть до 
одного, в области нелинейности число градуировочных растворов 
необходимо увеличивать. Современные приборы атомно- 
абсорбционного анализа позволяют с помощью ЭВМ сразу получать 
математическую форму — градуировочного графика с целью 
последующей выдачи результатов непосредственно в концентрациях 
элементов. Для этого, после измерения абсорбции элемента в пробе, 
по градуировочному графику или математической форме этого графика 
рассчитывают концентрацию элемента в пробе. При проведении 
градуирования и анализа предполагается, что коэффициент а в 
уравнении поглощения одинаков для градуировочных растворов и 
анализируемых проб. 

Качество аналитической методики или метода анализа, 
характеризующее возможности определения или обнаружения 
элементов в области их малых  содержаний, называется 
чувствительностью. Простейшей численной характеристикой 
чувствительности служит коэффициент чувствительности - 
производная аналитического сигнала по концентрации определяемого 
элемента. Если градуировочная функция является линейной, то 
коэффициент чувствительности — это тангенс угла наклона 
градуировочной кривой. Чем выше коэффициент чувствительности, тем 
меньшее содержание элемента соответствует одной и той же величине 
аналитического сигнала, и тем выше (при прочих равных условиях) 
чувствительность методики в целом. Если при атомно-абсорбционных 
измерениях градуировочный график прямолинеен в изучаемой области 
концентраций, то чувствительность определяется соотношением ЛА/ДС 
(Ч4А/ЧС), т.е. изменением сигнала атомарного поглощения при 
изменении концентрации определяемого элемента, что соответствует 
тангенсу угла наклона градуировочного графика. 

Исходя из линейности градуировочного графика определяется 
один из основных метрологических показателей метода атомно- 
абсорбционного анализа: характеристическая концентрация элемента 
Сар В пламенном варианте метода и характеристическая масса тр в 
электротермическом варианте. Данные величины находят, исходя из 
условия, что они обеспечивают 1 % поглощения света, т.е. значение 
абсорбции 0,0044 Б: 
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19 (6/1) = 1 (100/99) = [з 1,010101 = 0,0044 Б. (1.17) 


Для определения С,‚„› вводят в пламенный атомизатор известную 
концентрацию элемента С; (в области линейности градуировочного 
графика) и измеряют для нее аналитический сигнал абсорбции А.. 
Затем, считая, что А; и А = 0,0044 Б находятся в области линейности 
градуировочного графика, и, исходя из пропорциональности (рис. 1.10), 
рассчитывают 

Сар = (0,0044 СУДА: — Аконть), (1.18) 
где Аконтр — сигнал от контрольной (холостой) пробы. 

Например, для раствора меди с концентрацией С; = 4 мг/л 
получено значение сигнала поглощения А; = 0,2 Б при Ант = 0,004 Б. 
Тогда Схар = (0,0044-4)/(0,2 — 0,004) = 0,090 мг/л. 

Для определения тТ‚„› вводят в электротермический атомизатор 
известное количество (массу) элемента т (в области линейности 
градуировочного графика) и измеряют аналитический сигнал абсорбции 
А:. Затем аналогично (1.18), исходя из пропорциональности (рис. 1.10), 
рассчитывают 

Тьар = (0,0044 т)/( А, — Аконтр), (1 .1 9) 

Например, при концентрации селена в растворе 100 мкг/л и 
дозировке раствора в графитовую печь 10 мкл (микролитров) получено 
значение сигнала поглощения (по амплитуде) А; = 0,2 Б при Аж = 
0,005 Б. Тогда т = 100 . 10 . 108 = 0,001 мкг (1 нг) и Са = 
(0,0044.0,001)/(0,2 —0,005) = 0,000022 мкг (22 пг). 


Абсорбция 


А; 


0,0044 Б 


СХ ар С: 


Тхар ТТ 


Концентрация или 
масса элемента 


Рис. 1.10. Определение характеристической концентрации Сар и харак- 
теристической массы т». элемента по градуировочному графику 


Используя значения С,гр И Тьар, легко сравнивать разные приборы 
между собой по чувствительности, проверять правильность настройки 
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и работы атомно-абсорбционного спектрофотометра. Обычно эти 
значения (различные для разных элементов и их спектральных линий) 
являются паспортными характеристиками приборов. В программном 
обеспечении современных атомно-абсорбционных приборов 
обязательно заложена процедура проверки характеристической 
концентрации или характеристической массы определяемого элемента. 

Получение поглощающих слоев атомов является важнейшим 
этапом в формировании аналитического сигнала в атомно- 
абсорбционной спектрометрии. Этот процесс должен обеспечивать 
количественный перевод атомов определяемого элемента в 
поглощающий слой независимо от свойств и состава анализируемой 
пробы. Поэтому к атомизатору предъявляются следующие требования. 
1. Температура в устройстве должна быть высокой для обеспечения 
максимальной диссоциации соединений определяемого элемента, но 
не слишком большой, чтобы избежать ионизации элементов и 
интенсивного излучения из атомизатора, особенно на резонансных 
линиях. Сочетание этих условий выполняется для диапазона 
температур 1800-2800 °С. 
2.Высокая концентрация и длительное время пребывания атомных 
паров определяемого элемента в аналитической зоне. 

Выполнение двух первых условий обеспечивает лучшие пределы 
обнаружения элементов. 

3. Характеристики поглощающего слоя паров должны быть 
стабильными или хорошо повторяемыми во времени и пространстве. 
Это является основным условием высокой воспроизводимости 
измерений. 

4.Гибкость в управлении, обеспечивающая возможность для каждого 
определяемого элемента задать оптимальные условия атомизации. 

5. Простота и дешевизна в эксплуатации. 

6. Надежность в работе. 

Одновременно обеспечить выполнение этих требований 
достаточно сложно. Попутно заметим, что знание аналитиком свойств 
атомизатора и умение управлять им определяет качество полученных 
результатов и характеризует аналитика как специалиста. 

Все используемые в настоящее время атомизаторы можно 
разделить на следующие основные группы: 

- пламенные; 

- пламенно-термические (внесение пробы в пламя на зондах, в 
трубках, в тиглях); 

- электротермические (нагрев печей электрическим током); 

- комбинированные (электротермическое испарение и пламенная 
атомизация); 

- плазменные (полый катод, тлеющий разряд по Гримму, дуговой и 
высокочастотный разряды); 
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- радиационные (испарение и атомизация с помощью оптических 

квантовых генераторов); 

- пиротехнические (горение пороха, ракетного топлива и др.). 
Наибольшее применение в аналитической практике нашли 

пламенные и электротермические атомизаторы. В этих устройствах 

атомизация осуществляется за счет термического нагрева вещества 

пробы. Данные атомизаторы обеспечивают лучшую технологичность 

измерений: 

- высокую скорость проведения анализа; 

- простоту аппаратурного оформления; 

- низкие пределы обнаружения; 

- высокую точность определений. 
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2. ПРИНЦИПИАЛЬНЫЕ СХЕМЫ ИЗМЕРЕНИЙ 


Общая схема наблюдения атомного поглощения, реализуемая в 
большинстве атомно-абсорбционных спектрометров (рис. 1.1), пред- 
ставлена на рис. 2.1. 

Селективный источник света излучает, наряду с другими, узкую 
резонансную линию определяемого элемента с длиной волны этой 
линии № и интенсивностью &/ (рис. 2.1, а). Излучение селективного 
источника проходит через атомизатор, где создается слой атомных 
паров определяемого элемента пробы, способных поглощать 
излучение на данной длине волны ло (рис. 2.1, 6). Спектральный при- 
бор выделяет узкий участок спектра (полосу пропускания) с центром, 
соответствующим резонансной длине волны № (рис. 2.1, в). При этом 
отфильтровываются все сопутствующие атомные линии и 
молекулярные полосы, излучаемые селективным источником света и 
атомизатором, но не попадающие в полосу — пропускания 
монохроматора. В результате фотоприемник регистрирует только 
энергию резонансной линии 1, частично ослабленную на величину 
поглощения атомами определяемого элемента в образце (рис. 2.1, г). 

Все атомно-абсорбционные спектрометры состоят из трех 
сложных основных частей, выполняющих различные функции. 
Атомизатор (рис. 1.1) служит для ввода пробы и получения атомного 
пара анализируемого образца. Оптическая система включает в себя 
селективный источник света, осветительную систему и спектральный 
прибор. Электронная система обеспечивает прием, усиление, 
обработку и регистрацию аналитического сигнала. 

Первоначально рассмотрим конкретные измерительные блок- 
схемы —атомно-абсорбционных спектрометров, наиболее часто 
реализуемые в современных коммерческих приборах. 


2.1. Однолучевая схема переменного тока 


Монохроматическое излучение определяемого элемента от 
селективного источника света (СИС) с узкими спектральными 
резонансными линиями фокусируется с помощью осветительной 
системы, в которую могут входить конденсорные линзы (Ё) или 
зеркала, и проходит через атомизатор (Ат) (рис. 2.2). В атомизаторе 
термическим путем происходит разложение образца до атомарного 
состояния. Если в образце есть определяемый элемент, то его атомы 
поглощают часть интенсивности света от селективного источника. При 
этом первоначальная интенсивность [ селективного источника света 
ослабляется до интенсивности [| на рабочей длине волны № 
резонансной линии. 
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Рис. 2.1. Общая схема наблюдения атомного поглощения: а — спектр 
излучения селективного источника (6 — энергия резонансной линии с 
ДЛИНОЙ ВОЛНЫ /); 6 — поглощение энергии атомами образца в пределах 
резонансной линии; в — полоса пропускания спектрального прибора 
(заштрихованная область); г — резонансная линия, попадающая на 
фотоприемник после ослабления слоем атомных паров и фильтрации 
спектральным прибором 
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В селективном источнике возбуждаются, кроме резонансных 
линий с длиной волны № определенного элемента, также и другие 
линии этого элемента и линии наполняющего газа. Все это излучение 
проходит осветительную систему, атомизатор и — достигает 
монохроматора. Поскольку атомизатор является высокотемпературным 
устройством, то атомы и молекулы многих компонентов пробы могут 
одновременно за счет поглощения тепловой энергии переходить в 
возбужденное состояние и излучать собственный — спектр. 
Следовательно, и из атомизатора излучается множество спектральных 
линий атомов и полос молекул (%^,). Это излучение так же с помощью 
осветительной системы (Ё>) направляется на входную щель 
спектрального прибора — монохроматора. 

Монохроматор (Мон) выделяет из такого полихроматического 
излучения участок спектра с только одной необходимой резонансной 
линией определяемого элемента №. С помощью фотоприемника (Ф) 
интенсивность светового сигнала данной линии преобразуется в 
электрический токовый сигнал (1), усиливается блоком синхронного 
усилителя (СУ), подвергается обработке электронной схемой (ЭС) и 
измеряется регистрационным блоком (Рег): вольтметром, самописцем 
или компьютером. В приборе идет только один луч света, поэтому 
прибор называется однолучевым. 


СИС [ Ат [2 Мон Ф СУ ЭС Рег 
ое | И ГЫ о 
[ем Лю 1 А 
(ГА УВП 
П 
Ос р 


Рис. 2.2. Однолучевая схема переменного тока: СИС — селективный 
источник света; |. и |5 — элементы осветительной системы; Ат - ато- 
мизатор; УВП -— устройство ввода пробы; Мон — монохроматор; Ф — фо- 
топриемник; СУ — синхронный усилитель; ЭС — электронная схема 
обработки сигнала; Рег — регистрирующий прибор; Мод — модулятор 
механический; Ос — осветитель; Пр - приемник. Прохождение 
оптических сигналов показано сплошной линией, электрических — 
пунктирной. 


Чтобы получить величину относительного светопоглощения А, 
являющуюся количественной мерой содержания определяемого 
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элемента в пробе, необходимо измерить два сигнала: сигнал 
сравнения без введения образца в атомизатор - [ (запомнить этот 
сигнал) и аналитический сигнал / при введении образца с помощью 
устройства ввода пробы (УВП) в атомизатор. Затем нужно определить 
соотношение этих сигналов [// и прологарифмировать его (1 [5/1 = А) с 
помощью электронной схемы обработки сигнала (ЭС). Поскольку 
атомно-абсорбционный метод анализа является относительным, то 
необходимо в определенной последовательности измерять величину 
аналитического сигнала и для градуировочных растворов. При этом 
предполагается, что условия получения сигнала для анализируемых и 
градуировочных растворов идентичны. 

В некоторых атомно-абсорбционных приборах, построенных по 
однолучевой схеме, для получения сигнала сравнения [ используется 
быстрое механическое выведение пламенного атомизатора с 
оптической оси. 

Из этого изложения хорошо видно, что стабильность показаний 
однолучевого прибора в сильной степени зависит от стабильности 
интенсивности светового пучка селективного источника света в течение 
всего периода проведения измерений. Дрейф интенсивности источника 
селективного излучения должен быть не более 2 % в час. В противном 
случае для точного определения содержания элементов в пробах 
необходимо постоянно проводить контроль градуирования путем 
измерения поглощения контрольного (холостая проба) раствора и 
какого-либо градуировочного раствора. 

Стабильность работы современных ламп с полым катодом и 
высокочастотных безэлектродных ламп, чаще всего используемых в 
качестве селективных источников света, обычно ниже в начальное 
время работы источника (рис. 2.3). При продолжительной работе 
источников света их интенсивность, несколько стабилизировавшись во 
времени, все-таки постепенно дрейфует. Таким образом, не 
обеспечивается постоянство интенсивности излучения селективного 
источника света во времени. В связи с этим, для получения 
воспроизводимых и правильных результатов с использованием 
однолучевого прибора необходимо достаточно часто попеременно 
вводить контрольный, анализируемый и градуировочный растворы. 

Однако в атомно-абсорбционных измерениях присутствует еще 
одна мощная составляющая погрешности. В термическом атомизаторе 
часть атомов определяемого элемента за счет полученной при нагреве 
энергии может перейти из основного состояния в возбужденное, 
поглотив термическую энергию. Наиболее вероятен переход на самый 
низкий возбужденный уровень (резонансный переход), так как для этого 
необходимо минимальное количество энергии. Затем, через очень 
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Рис. 2.3. Изменение интенсивности свечения ламп с полым катодом 
(ЛПК) и высокочастотных безэлектродных ламп (ВЧ) во времени 


короткий промежуток времени (-10°-10`7 с), атом может избавиться от 
этого избытка энергии, излучив квант света с частотой \5, 
соответствующей резонансной частоте (длине волны /). Но на этой 
частоте уже излучает селективный источник света и осуществляется 
измерение атомной абсорбции. Таким образом, полезный сигнал от 
селективного источника света на длине волны № складывается 
(смешивается) с фоновым сигналом излучения атомизатора на этой же 
длине волны (частоте уо). Если данные сигналы не различать между 
собой, то подобное суммирование сигналов приведет к значительным 
погрешностям измерения. 

Для разделения этих сигналов общепринятым приемом является 
модулирование светового потока от селективного источника света, т.е. 
превращение его из постоянного в переменный с частотой модуляции 
200-400 Гц (герц), 1/с. Термин модуляция означает периодическое 
ослабление или прерывание измеряемой величины. Теперь, если в 
схеме, представленной на рис. 2.2, применить синхронный усилитель 
переменного тока (СУ), настроенный на данную частоту и фазу 
модуляции сигнала (синхронизированный с ними), то усилитель будет 
усиливать только полезные переменные сигналы от селективного 
источника света (СИС) и совершенно не будет усиливать постоянные 
фоновые сигналы излучения от атомизатора. Это резко улучшает 
точность измерений. Синхронный усилитель отсекает постоянную 
составляющую сигнала, обусловленную собственным излучением 
изучаемых атомов в атомизаторе. 

Модуляцию светового потока от селективного источника света в 
атомно-абсорбционных — спектрофотометрах выполняют — двумя 
основными путями. Механический способ модуляции осуществляют 
(рис. 2.2) с помощью вращающегося секторного диска (Мод) (рис. 2.4), 
на который направлено излучение от селективного источника света. 
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Рис. 2.4. Механический модулятор 


Свет от селективного источника может проходить только через 
промежутки между секторами диска. Скорость вращения механического 
модулятора задает частоту модуляции, т.е. частоту получения 
переменного оптического сигнала от селективного источника света. 
Чтобы усилитель работал синхронно с модулятором (это резко 
увеличивает соотношение сигнал/шум и снижает погрешность 
измерений) в приборе применяется следящая система: оптический (как 
на рис. 2.2) датчик, состоящий из осветителя (ОС) и приемника 
излучения (Пр), или магнитный датчик указывают частоту и фазу 
работы модулятора, и этот сигнал управляет работой синхронного 
усилителя, а следовательно, и всей измерительно-детектирующей 
системы. 

При электрическом способе модуляции селективный источник 
света питается переменным током с частотой 200-400 Гц и, 
соответственно, свет от этого источника пульсирует с этой частотой. 
Одновременно сигнал управления от блока питания источника света 
подается на синхронный усилитель СУ и так же, как при механическом 
способе модуляции, управляет его работой. 

Характер сигналов, передаваемых между различными блоками 
атомно-абсорбционного прибора, можно проследить по рис. 2.5. 
Постоянное излучение от селективного источника света превращается 
механическим модулятором в переменное излучение. Оно испытывает 
селективное ослабление в атомизаторе. Но одновременно в 
атомизаторе возбуждается постоянный фоновый сигнал эмиссии 
атомов определяемых элементов. Суммарный оптический сигнал 
проходит через монохроматор и попадает на фотоприемник. Здесь 
оптический сигнал преобразуется соответственно в суммарный сигнал 
постоянного и пременного тока. Но блок синхронного усилителя 
пропускает только модулированный (переменный) сигнал, 
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синхронизированный по фазе и частоте с сигналом селективного 
источника света. Пропущенный и усиленный — переменный 
электрический сигнал обычно далее выпрямляется (детектируется) для 
удобства дальнейшей электронной обработки и регистрации. 


Рис. 2.5. Блок - схема атомно-абсорбционного прибора, иллюстри- 
рующая типы проходящих сигналов: (=) - постоянный ток; (=) - пере- 
менный ток; (=) — выпрямленный сигнал переменного тока. 
Обозначения блоков соответствуют рис. 2.2 


Есть коммерческие атомно-абсорбционные приборы, где два этих 
способа модуляции применяются одновременно. Прием называется 
двойная модуляция. При этом наблюдается наилучшее отделение 
полезного сигнала селективного источника света от фонового сигнала 
эмиссии атомов в атомизаторе. Но здесь постоянно присутствует 
следующий фундаментальный недостаток: потеря части интенсивности 
селективного источника света, что приводит к некоторому ухудшению 
чувствительности прибора. 

Таким образом, модулятор является обязательным блоком 
атомно-абсорбционных спектрометров, а одним из видов отказов 
прибора может являться нарушение правильной работы модулятора. 
Необходимо помнить, что любые шумы и дрейфы селективного 
источника света складываются с его полезным сигналом до модуляции 
и, следовательно, модулируются наравне с полезным сигналом. 

Атомно-абсорбционные спектрометры, построенные по 
однолучевой схеме переменного тока, имеют мало оптических 
элементов и, соответственно, низкие потери света. Такие спектрометры 
обеспечивают высокое соотношение сигнал/шум, являются наиболее 
чувствительными, самыми простыми и дешевыми приборами. Однако 
они требуют достаточно частой корректировки нулевой линии из-за ее 
постоянного дрейфа, обусловленного, в первую очередь, дрейфом 
интенсивности селективного источника света. 

Данная измерительная схема может также использоваться для 
эмиссионной фотометрии пламени (см. раздел 16). При регистрации 
интенсивности эмиссии спектральных линий определяемых элементов 
селективный источник света не включают, а для усиления 
аналитического сигнала используют усилитель постоянного тока или, в 
некоторых конструкциях приборов, излучение пламени модулируют с 
помощью вращающегося секторного диска с частотой, на которую 
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настроен усилитель переменного тока. Практически все атомно- 
абсорбционные спектрометры с пламенными —атомизаторами 
предназначены для работы в двух режимах: атомно-абсорбционные 
измерения и измерения по методу эмиссионной фотометрии пламени. 


2.2. Двухлучевая схема переменного тока 


Для уменьшения влияния дрейфа интенсивности 
(нестабильности) селективного источника света — используются 
двухлучевые приборы, в которых реализована двухлучевая схема 
переменного тока (рис. 2.6). 


Рис. 2.6. Двухлучевая схема переменного тока: |-— луч сравнения; 
|| — измерительный луч; СИС — селективный источник света; ЗМод -— мо- 
дулятор с зеркальными лопастями; 3’ и 3” -— поворотные зеркала; 
Ат — атомизатор; ПЗ — полупрозрачное зеркало; Мон — монохроматор; 
УВП - устройство ввода пробы 


В данной схеме пучок света от селективного источника СИС 
попадает на зеркальные лопасти вращающегося модулятора ЗМод и 
делится на два луча. Луч | с помощью зеркальной оптической системы 
пропускается мимо атомизатора Ат прямо на вход монохроматора Мон. 
Это сравнительный луч света, с помощью которого можно провести 
измерение сравнительного (опорного) сигнала 1. В другой момент 
времени, после поворота модулятора ЗМод при вращении на 
некоторый угол, свет от селективного источника СИС с помощью 
зеркальной системы проходит уже через атомизатор и попадает на 
вход монохроматора. Это рабочий луч света |, испытавший 
поглощение в атомизаторе на резонансной длине волны №. Он 
позволяет провести измерение полезного сигнала /. Оба луча света 
далее с помощью полупрозрачного зеркала ПЗ совмещаются на одном 
оптическом пути через монохроматор Мон. Соответствующие каждому 
лучу и характеризующиеся сдвигом по фазе выходные сигналы, 
полученные на фотоприемнике, разделяют, усиливают и сравнивают с 
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помощью электронной системы обработки сигнала. Следовательно, 
используя данную схему, можно измерять соотношение [/1 с высокой 
частотой, соответствующей частоте модуляции 200-400 Гц. 

При равенстве интенсивностей лучей | и | сигнал абсорбции 
равен нулю. Если в ячейке атомизатора присутствуют атомы 
определяемого элемента, то происходит ослабление рабочего луча 
света |, возникает сигнал разбаланса и регистрируется прибором, 
фиксирующим сигнал поглощения. За малые промежутки времени 
между отдельными измерениями [и 1 дрейф интенсивности лампы и 
изменение чувствительности фотодетектора значительно измениться 
не могут (рис. 2.7). Это сохраняет значительно большую стабильность 
нулевой линии. В таких конструкциях спектрометров нет 
необходимости затрачивать большие усилия на обеспечение 
стабильности источника селективного излучения. 


=А 


1 Г 


ДЕ 


Время 


Рис. 2.7. Измерение аналитического сигнала (абсорбции) А в двухлу- 
чевой схеме переменного тока (ЛР -— промежуток времени введения 
пробы в пламенный атомизатор) 


Таким образом, измерение отношения —интенсивностей, 
производимое с частотой, соответствующей частоте модуляции, 
позволяет устранить основную помеху от нестабильности селективного 
источника света. Поэтому в двухлучевых приборах селективные 
источники света требуют более короткого прогрева, чем в однолучевых 
приборах, а хорошая стабильность нулевой линии дает возможность 
регистрировать малые отклонения от нее, улучшая тем самым предел 
обнаружения. Двухлучевые приборы имеют лучшую 
воспроизводимость абсорбционных измерений (0,2-0,5 отн. % при 
пламенных измерениях), в них реже необходимо производить 
переградуировку. Для однолучевых приборов воспроизводимость 
измерений в 1 отн. % достигается с большим трудом. 

Недостаток двухлучевых приборов — потеря около 50 % светового 
потока при разделении и совмещении лучей света, что снижает 
чувствительность измерений и ухудшает соотношение сигнал/шум. 
Поэтому есть двухлучевые приборы, в которых, при необходимости 
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повышения чувствительности измерений, возможен переход к 
измерениям по однолучевой схеме. 

В двухлучевых приборах второй луч идет мимо абсорбционной 
ячейки, поэтому двухлучевая схема корректирует лишь вариации в 
интенсивности излучения селективного источника, а ослабление 
интенсивности излучения вследствие рассеяния или неселективного 
поглощения атомизатора фиксируется как абсорбция, т.е. шумы 
атомизатора не устраняются. Двухлучевая система не учитывает также 
изменения абсорбции вследствие изменения формы контура линии 
селективного источника света и линии поглощения в атомизаторе. 

Приборы, построенные по двухлучевой схеме, сложнее, чем 
однолучевые приборы, и, соответственно, являются более дорогими. 

Вышеприведенные схемы и практически все атомно- 
абсорбционные приборы, выпускаемые промышленностью, 
предназначены для проведения единовременно только 
одноэлементного анализа. При этом устанавливается селективный 
источник света на заданный элемент, прибор настраивается на 
измерение сигнала именно этого элемента (фиксированная длина 
волны), проводится градуирование по данному элементу, а затем 
ведется определение этого элемента в серии проб. 

Многоэлементный атомно-абсорбционный анализ на подобных 
приборах можно реализовать только в последовательном варианте. 
При переходе к другому элементу мы должны повторить весь цикл 
вышеуказанных операций вновь. При проведении определения одного 
элемента экспрессность атомно-абсорбционных измерений очень 
высока. Однако при выполнении определений двух элементов 
экспрессность снижается почти в два раза и т.д. Таким образом, при 
определении свыше 4-5 элементов метод атомно-абсорбционной 
спектрометрии начинает существенно уступать по экспрессности 
многоэлементным методам анализа, например, атомно-эмиссионной 
спектрометрии. Поэтому и в атомно-абсорбционной спектрометрии 
желателен одновременный многоэлементный анализ, который можно 
реализовать только на многоканальных приборах. 


2.3. Многоканальные схемы атомно-абсорбционных измерений 


Многоканальные приборы для одновременного определения 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии нескольких элементов 
уже выпускаются промышленностью. Одна из  блок-схем, 
реализованных в настоящее время для одновременного определения 
4-6 элементов с использованием электротермической атомизации 
проб, представлена на рис. 2.8 на примере двухканального прибора. 
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К синхронному усилителю 


СИС 


Рис. 2.8. Двухканальная схема измерений: СИС’ и СИС” — селективные 
источники света на разные элементы; О — оптическая система 
совмещения световых пучков; Ат — атомизатор; Мод — модулятор; 
Ос — осветитель; Пр — приемник света; ПП — полихроматор 


Излучение от двух селективных источников света (лампы с полым 
катодом или высокочастотные лампы) СИС’ и СИС” совмещается, 
модулируется и одновременно проходит через электротермический 
атомизатор Ат. Здесь селективное излучение каждого элемента 
испытывает атомарное поглощение. С помощью полихроматора 
высокого разрешения П из спектра одновременно выделяются 
резонансные линии отдельных элементов № и №. Полихроматор 
представляет собой спектральный прибор с одной входной щелью, 
диспергирующей системой и несколькими выходными щелями в 
фокальной плоскости прибора. Далее сигнал на каждой длине волны 
детектируется и подвергается электронной обработке, подобно 
изображенной на рис. 2.2 блок-схеме. 

В современных атомно-абсорбционных приборах С 
электротермической атомизацией проб коррекция неселективного 
ослабления света часто осуществляется при помощи эффекта Зеемана 
с модуляцией магнитного поля, накладываемого на атомизатор (см. 
раздел 12.4). Частота и фаза модуляции, так же как и в схеме 
на рис. 2.2, управляют работой синхронных усилителей на каждом 
канале измерения. 

Приведенная на рис. 2.8 схема позволяет реализовать одно- 
временный многоэлементный атомно-абсорбционный анализ при 
некотором снижении светосилы прибора и увеличении пределов 
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обнаружения. Но это существенно расширяет практические 
возможности метода атомно-абсорбционного анализа при проведении 
рутинных измерений. 

Но при реализации одновременного многоэлементного атомно- 
абсорбционного анализа возникают следующие трудности. Первый 
фактор связан с тем, что оптимальные условия атомизации 
индивидуальны для каждого элемента в любом атомизаторе. 
Например, для эффективной атомизации каждого элемента в пламени 
необходимо подбирать индивидуально тип пламени, соотношение 
топлива и окислителя, высоту зоны наблюдения атомного поглощения. 
Поэтому одновременный многоэлементный анализ с использованием 
пламени практически не применяется. 

Одновременное определение легко- и, допустим, среднелетучего 
элементов с использованием электротермической атомизации при 
реализации каких-то компромиссных температурно-временных условий 
атомизации также не позволяет реализовать для каждого из этих 
элементов лучшие пределы обнаружения. Кроме того, в этом случае 
затруднительно использовать одинаковый режим предварительной 
термической обработки сложных проб для удаления сложной матрицы 
(см. раздел 7.3) и снижения неселективного поглощения. Но для 
снижения помех здесь можно применять прием разбавления пробы, 
который можно осуществлять за счет высокой чувствительности 
электротермических определений. Использование специальных 
химических модификаторов дает возможность унифицировать 
поведение элементов на стадии предварительной термической 
обработки. Поэтому одновременные многоэлементные атомно- 
абсорбционные измерения выполняют только при электротермической 
атомизации проб. 

Вторым затрудняющим фактором является то, что концентрации 
каждого элемента в пробах отличны друг от друга, а коэффициенты 
поглощения К, для разных спектральных линий и разных элементов не 
одинаковы. В результате этого динамические — диапазоны 
градуировочных графиков, которые в атомной абсорбции составляют 
всего 2-2,5 порядка концентраций, для разных элементов существенно 
различаются (рис. 2.9). Например, в реальной пробе один элемент (6) 
дает очень малый сигнал Аб, а второй (а) - аналитический сигнал Аа, 
попадающий в область искривления градуировочного графика. В этом 
варианте для нормальных высокоточных измерений необходимо 
повысить концентрацию первого элемента в анализируемом растворе и 
понизить концентрацию второго элемента в этом же растворе. 
Следовательно, в обоих случаях, повышая точность измерения одного 
элемента, мы одновременно ухудшаем точность измерения другого 
элемента. 
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—=—с* (—> Концентрация 
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Рис. 2.9. Возможный вариант градуировочных графиков для 
двухканального измерения определяемых элементов (а и б), где Аи Аб 
— измеренные аналитические сигналы элементов. Стрелочками 
указаны  желательные направления изменения концентраций 
элементов в анализируемом растворе для получения высокоточных 
измерений. 


Таким образом, из-за ограниченности динамического диапазона 
градуировочного графика в методе атомно-абсорбционной 
спектрометрии и разных оптимальных условий атомизации элементов 
применимость многоканальных приборов ограничена. Их выгодно 
применять, если элементы имеют близкие оптимальные условия 
электротермической атомизации (или такие условия созданы с 
помощью использования химической модификации) для анализа 
объектов с достаточно узкими диапазонами варьирования содержания 
определяемых примесных элементов. Атомно-абсорбционные приборы 
одновременного многоэлементного анализа увеличивают скорость 
проведения анализа в несколько раз. 

Промышленные приборы одновременного многоэлементного 
анализа, выпускаемые несколькими фирмами, позволяют 
одновременно определять только 4-6 элементов, что обусловлено 
конструкцией приборов, позволяющих ввести в атомизатор 
одновременно излучение от такого количества селективных источников 
света. В хороших конструкциях приборов используется эшелле- 
спектрометр, позволяющий получать плоское изображение спектра 
различных порядков, и высокоэффективные матричные 
полупроводниковые фотодиодные детекторы с зарядовой связью. 

При использовании схем атомно-абсорбционного анализа с 
использованием источников сплошного спектра (и выделением из этого 
спектра узких спектральных — диапазонов, соответствующих 
резонансным линиям элементов) возможно — одновременное 
определение до 30-40 элементов. Однако такие приборы пока 
промышленностью не выпускаются. 
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Ограничениями одновременного многоэлементного анализа 
являются: 
- уменьшение светосилы прибора и снижение соотношения 
сигнал/шум из-за необходимости совмещения пучков света от 
нескольких селективных источников света на одном оптическом пути, 
что ведет к ухудшению пределов обнаружения и точности анализа; 
- использование компромиссных условий атомизации элементов в 
графитовой печи, что ухудшает чувствительность анализа и повышает 
уровень помех. 

Ожидается появление коммерческих многоэлементных приборов 
в сочетании с ртутно-гидридной системой для анализа экологических 
образцов. Это область применения одновременного многоэлементного 
атомно-абсорбционного анализа представляется сейчас наиболее 
реальной и привлекательной. 
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3. ИСТОЧНИКИ СВЕТА 


Селективные источники резонансного излучения, применяемые в 
атомно-абсорбционной — спектрометрии, должны — удовлетворять 
следующим требованиям: 

1. Испускание узких спектральных линий определяемых элементов. 

2. Высокая стабильность по частоте и интенсивности. 

3. Высокая интенсивность резонансных линий. 

4. Низкий уровень шумов. 

5. Отсутствие сплошного фонового излучения. 

6. Отсутствие спектральных наложений на резонансную линию и 
незначительное ее самопоглощение. 

7. Минимальное время установления оптимального режима. 

8. Длительный срок службы. 

9. Минимальный размер тела свечения (это необходимо для 
фокусировки прибора в узких аналитических зонах). 

10. Дешевизна. 

Прогретый источник — спектрального излучения должен 
обеспечивать стабильную интенсивность излучения. Как уже 
упоминалось выше, для однолучевых приборов считается допустимым 
дрейф интенсивности резонансной линии до 2 % в час, а собственные 
шумы лампы должны быть меньше 0,2 % от величины аналитического 
сигнала. Для двухлучевых приборов требования к стабильности 
источников излучения менее жесткие, так как схемные решения 
позволяют в некоторой мере скомпенсировать флуктуации 
интенсивности. 

Шумы источника резонансного излучения проявляются в виде 
медленного изменения интенсивности (рис. 2.3) в большую или 
меньшую сторону (дрейф) и в виде кратковременных флуктуаций 
излучения (мерцание). Фактически при измерении абсорбции всегда 
измеряется интенсивность излучения селективного источника света, и 
поэтому любой шум, связанный с этим источником, также будет 
регистрироваться фотоприемником, усиливаться и регистрироваться 
вместе с измеряемым аналитическим сигналом. 


3.1. Лампы с полым катодом 


Чаще всего в качестве селективных источников света 
(резонансного излучения) в —атомно-абсорбционном анализе 
используют лампы с полым катодом (ЛПК), которые лучше всего 
удовлетворяют вышеуказанным требованиям. 

Цилиндрический баллон лампы 1 изготовлен из 
молибденового стекла и снабжен при работе в ультрафиолетовой 
области кварцевым или увиолевым окном 2 (рис. 3.1), хорошо про- 
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пускающим ультрафиолетовое излучение. Для ламп с длинноволновым 
резонансным излучением используют окна из боросиликатного стекла. 
Внутри баллона помещен катод 3, имеющий форму полого цилиндра, 
иногда закрытого с одной стороны (стаканчик), с отверстием диаметром 
2-6 мм, и анод 4 (\\/, 2г). Материал анода одновременно играет роль 
активного поглотителя примесных газов (геттера). Диаметр отверстия 
катода имеет большое значение, так как интенсивность лампы зависит 
от плотности тока в ней. Катод состоит из элемента, для определения 
которого предназначена лампа, или из сплава, электропроводящего 
соединения (карбиды), содержащих этот элемент. Обычно катод 
изготавливают из компактного материала или прессованных порошков. 
К катоду и аноду приложено постоянное напряжение 300-600 В (вольт) 
от стабилизированного источника питания. 


1 


№ 


Рис. 3.1. Лампа с полым катодом: 1 — баллон; 2 — окно для выхода 
излучения; 3 — катод; 4 — анод 


Баллон заполнен неоном или аргоном при давлении -300-800 Па 
(паскаль). Заполняющий газ должен быть моноатомным, чтобы 
устранить эмиссию молекулярного спектра. Спектр неона гораздо 
проще, чем аргона. Неон обладает большей энергией ионизации 
атомов, чем аргон, что уменьшает количество его собственных 
спектральных линий (более простой спектр, чем в аргоне) и 
способствует возбуждению спектральных линий элементов, имеющих 
высокий потенциал ионизации. По этим причинам предпочтительнее 
использовать для заполнения ламп неон. Однако аргон, как более 
тяжелый газ, обладает большей эффективностью  катодного 
распыления. Аргон медленнее адсорбируется на пленках металла, 
получающихся при постепенном распылении материала катода. Аргон 
используется для заполнения ламп в том случае, когда линии спектра 
неона оказываются слишком близко к резонансной линии 
определяемого элемента. Гелий, обладающий наиболее высоким 
потенциалом ионизации, не используется для заполнения ламп с 
полым катодом из-за малой атомной массы, что приводит к низкой 
эффективности катодного распыления. 
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При включении напряжения в лампе подобной конструкции 
возникает высоковольтный слаботочный тлеющий разряд особой 
геометрии. В результате бомбардировки катода положительными 
ионами инертного газа, которым наполнена лампа, происходит 
распыление его поверхностного слоя и нагревание тела катода. 
Степень распыления и нагревания катода зависит от конструкции 
лампы, материала катода и силы тока в лампе. Следовательно, 
благодаря катодному распылению и термическому испарению внутри 
полого катода появляются атомные пары элемента, из которого 
изготовлен катод. 

Давление в лампе и форма полого катода подобраны так, чтобы 
разряд был локализован внутри полого катода. Разряд не охватывает 
внешних частей катода и его электрических подводов, так как они 
защищены керамикой или слюдой. Это еще больше локализует разряд 
внутри полого катода. При определенном давлении инертного газа в 
трубке тлеющего разряда плотность тока зависит от формы катода и 
поэтому плотность тока в цилиндрическом катоде на несколько 
порядков выше, чем в лампе с плоским катодом. 

Температура газа в плазме тлеющего разряда около 800 К. При 
такой низкой температуре термического возбуждения энергетических 
уровней атомов практически не происходит и, следовательно, нет 
излучения спектральных линий. Но в узкой прикатодной области 
происходит большое падение напряжения -200 В. Благодаря этому 
электроны, вырываемые из тела катода для поддержания тока, резко 
разгоняются в прикатодной области и их энергия соответствует 
-20000 °С. Далее ускоренные электроны сталкиваются с атомами 
заполняющего инертного газа, возбуждают и ионизируют их: 

№ — Ме’, 

Ме? = Ме*. 
Тяжелые ионы газа-наполнителя под действием электрического поля 
двигаются к катоду, бомбардируют его поверхность и выбивают из нее 
(распыляют) атомы металла 

Ме* > Ме°. 
Столкновение электронов, атомов и ионов газа наполнителя с атомами 
распыленного материала катода приводит к возбуждению последних 

Ме? > Ме. 
Снятие возбуждения атомов осуществляется (см. рис. 1.5) излучением 
квантов света с определенной частотой (длиной волны) 

Ме => Ме + свет, 
Ме’ => Ме? + свет (в том числе с резонансной длиной волны 7). 

Таким образом, внутри полого катода возбуждается спектр газа 
наполнителя и элементов, которые были введены в материал катода. 
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Для большинства элементов в лампах с полым катодом возбуждается 
более чем одна спектральная линия. 

Для ламп с полым катодом выполняются оба условия Уолша. 
Длины волн линий поглощения и излучения равны (^^ = ^о°), так как 
материалом катода служит определяемый элемент. Меньшая ширина 
контура линии излучения лампы с полым катодом по сравнению с 
контуром линии поглощения определяемого элемента в атомизаторе 
обеспечивается конструкцией и принципом работы лампы: 

- доплеровское уширение линии излучения в лампе почти на порядок 
меньше доплеровского уширения линии поглощения атомов 
исследуемого вещества, находящихся в ячейке атомизатора, из-за 
существенной разности температур газа в лампе и ячейке пламенного 
или электротермического атомизатора; 

- лоренцовское уширение линии излучения лампы также значительно 
меньше лоренцовского уширения линии поглощения, так как этот тип 
уширения определяется атомными столкновениями, т.е. зависит от 
давления газа, которое в лампе во много раз меньше, чем в ячейке 
атомизатора. 

Номинальный ток в лампе с полым катодом составляет, в 
зависимости от конструкции лампы и материала катода, от 3 до 50 мА 
(миллиампер). Интенсивность излучения ламп с полым катодом растет 
с повышением силы тока (рис. 3.2). Увеличение интенсивности резо- 
нансного излучения / снижает уровень шумов нулевой (базовой) линии 
при измерении аналитического сигнала (рис. 3.3), поскольку величина 
шума пропорциональна //"”. Такие условия способствуют достижению 
лучшей точности определений вблизи пределов обнаружения (здесь 
наиболее высок вклад шума нулевой линии в погрешность измерения) 


Относительная интенсивность 


Ток лампы 


Рис. 3.2. Изменение относительной интенсивности свечения ламп с 
полым катодом в зависимости от тока питания 
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и увеличению динамического диапазона градуировочного графика. При 
малых токах питания ламп с полым катодом в большой степени 
проявляются кратковременные флуктуации излучения — мерцание 
ламп. 


Г АМАЛЬЛАКААААЛАМАЛИ Лил А МАМАМ мидии 


То = 100 Ю = 30 Ю=5 
Время 


Рис. 3.3. Соотношение между интенсивностью света резонансного 
источника / (относительные единицы) и уровнем абсорбционного шума 


Однако повышение температуры нагрева катода с ростом силы 
тока ведет к увеличению газовой температуры внутри полого катода, 
более интенсивному поступлению паров материала катода в катодное 
пространство. В этом случае происходит уширение излучаемых 
резонансных линий и возрастание самопоглощения излучения 
атомными парами, наиболее сильно проявляемое в центральной части 
линии излучения. При большой концентрации атомных паров 
материала катода самопоглощение может быть настолько сильным, 
что в центре контура спектральной линии наблюдается провал, а не 
максимум. Следовательно, с увеличением силы тока интенсивность 
излучения достигает максимума, а затем, при достаточно больших 
силах тока, рост интенсивности прекращается и даже наблюдается 
ослабление интенсивности, особенно в центре контура линии. Это 
приводит к уменьшению чувствительности определения, так как 
величина сигнала абсорбции падает (рис. 3.4). Поэтому повышение 


Абсорбция 


Ток лампы 


Рис. 3.4. Зависимость абсорбционного сигнала от тока лампы с полым 
катодом 
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тока лампы с целью увеличения точности определений низких 
концентраций элементов целесообразно проводить только для тех 
элементов, которые проявляют меньшее снижение сигнала абсорбции 
с ростом тока лампы. 

Обычно меньший ток питания лампы обеспечивает большую 
линейность градуировочного графика для расширенного диапазона 
определяемых концентраций элемента. В некоторых случаях при 
больших силах тока лампы градуировочные графики начинают 
отклоняться от прямолинейности при более низких концентрациях и 
имеют меньший наклон (рис. 3.5). Обычно это проявляется для элемен- 
тов, обладающих самой высокой чувствительностью  атомно- 
абсорбционных измерений. Для других элементов этот эффект 
проявляется слабее или даже вообще может отсутствовать. 


4 мА 

я 7 мА 
я 

ЕГ 

>) 

[3 

5 

< 10 еА. 


Концентрация кадмия 


Рис. 3.5. Изменения формы градуировочного графика при различном 
токе питания лампы с полым катодом 


Поэтому в общем случае при эксплуатации ламп с полым катодом 
необходимо достаточно строго следовать паспортным рекомендациям 
по номинальному значению силы тока. Обычно номинальный ток 
составляет 50-75 % от максимально допустимого, превышение 
которого разрушает лампу. Использование больших токов укорачивает 
срок службы лампы, особенно для легколетучих элементов. Таким 
образом, эксплуатируя лампы с полым катодом аналитик, в принципе, 
должен соблюдать компромисс между высоким значением 
соотношения сигнал/шум и длительным временем жизни лампы. 
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Срок службы ламп с полым катодом определяется числом 
отработанных миллиампер-часов и при правильном использовании 
(номинальные силы тока) составляет обычно 5000-12000 мА-ч (2000- 
5000 часов обычной работы). Для ламп с катодами из легколетучих 
элементов (Аз, В, Нд, Р, 5, Зе, Те), имеющих малый номинальный ток 
работы, срок службы лампы значительно короче и составляет 200-500 
часов работы. 

В некоторых новых — конструкциях ламп установлен 
электрохимический счетчик часов работы (до 10000 мАч). 
Прибавление в процессе работы длины окрашенной части линейки 
пропорционально числу отработанных лампой миллиампер-часов. Это 
удобно для пользователя и для фирмы-изготовителя. Если лампа 
выходит из строя до истечения гарантийного срока и выработки 
ресурса, то она должна заменяться поставщиком. Полное заполнение 
окрашенной линейки говорит потребителю о необходимости плановой 
замены лампы. 

При старении лампы, вызванном адсорбированием 
наполняющего газа внутренней поверхностью лампы, электродами и 
распыленным материалом катода, происходит изменение (понижение) 
давления в лампе. Это приводит к ослаблению интенсивности 
резонансного свечения, нестабильности излучения и возрастанию 
шумов, увеличению интенсивности излучения посторонних линий. При 
длительном хранении ламп с полым катодом по этой же причине 
происходит понижение давления инертного газа, поэтому лампы 
необходимо каждые 1-2 месяца прогревать хотя бы 30-40 минут при 
номинальном значении силы тока. Для труднолетучих элементов 
частичная десорбция газа может быть достигнута переменой 
полярности источника питания (если это возможно) на время порядка 
5 минут. 

Из изложенного ясно, что большим сроком службы обладают 
лампы с большим объемом колбы, так как это замедляет изменение 
давления газа в ней. 

Наиболее сложно изготовление ламп с полым катодом для 
легколетучих и легкоплавких элементов. Разогревание катода при 
ионной бомбардировке приводит к термическому испарению атомов с 
поверхности катода и даже возможно расплавление катода. Поэтому 
для подобных элементов катод изготавливают из графита, меди или 
серебра (материалы с высокой температурой плавления, большим 
коэффициентом катодного распыления и малолинейчатым спектром 
излучения) и в них вводится примесь легколетучего элемента. Это дает 
возможность поверхности катода длительное время сохранять 
постоянный элементный состав. Однако все равно такие лампы имеют 
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меньший срок службы, у них очень низкий ток питания, они требуют 
большее время для предварительного прогрева. 

Недавно для комплектации атомно-абсорбционных приборов 
появились усиленные лампы с полым катодом. В этих лампах 
используется один тлеющий разряд постоянного тока для распыления 
материала катода и второй тлеющий разряд, электрически 
изолированный от первого, для возбуждения эмиссионного спектра 
ранее распыленных атомов. В обычной лампе излучение от 
возбужденных атомов внутри полого катода может взаимодействовать 
с невозбужденными атомами, что приводит к некоторому поглощению 
интенсивности в центре контура излучающей линии. Данный эффект 
самопоглощения вызывает раннее искривление градуировочных 
графиков. В конструкции усиленной лампы этот эффект значительно 
ослаблен. Лампы обладают гораздо большей интенсивностью (до 50 
раз), чем обычные лампы с полым катодом. При их использовании 
наблюдается меньшая кривизна градуировочных графиков. 

Лампы с полым катодом могут быть одно- и многоэлементными. У 
последних ламп катод выполнен из сплава или, чаще всего, из 
прессованных порошков нескольких элементов. Применять 
многоэлементные лампы выгодно для серийного анализа на группу 
элементов (3-4 элемента), так как в этом случае сокращается время на 
прогрев и юстировку лампы при переходе от измерения одного 
элемента к другому; одна лампа дешевле, чем несколько ламп. 

Набор элементов в многоэлементных лампах формируется с 
учетом следующих показателей: 

- применимость (например, лампа на Ад, Са, РБ и Гп необходима для 
экологических измерений; лампа на Со, Сг, Си, Ее, Мп и М -— для 
анализа основных металлов ит.д.); 

- отсутствие сильных спектральных наложений; 

- совместимость элементов; 

- высокая интенсивность излучения. 

Но многоэлементные лампы имеют следующие недостатки, по 

сравнению с одноэлементными лампами: 

- более короткий срок службы (обычно до 5000 мА-ч); 

- более низкую интенсивность излучения; 

худшее соотношение сигнал/шум; 

возможны взаимные спектральные помехи от элементов, введенных 
в катод лампы. 

Последний фактор приводит к более раннему и сильному 
искривлению градуировочных графиков, а также погрешностям 
определения при неправильном выборе ширины щели спектрального 
прибора. Некоторые комбинации элементов в многоэлементной лампе 
просто не могут быть использованы из-за наложения спектральных 
линий. Рекомендуемые приборные условия определения элементов 
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для одно- и многоэлементных ламп могут отличаться очень сильно 
между собой, и это нужно строго выполнять для получения лучших 
результатов анализа. 

В конструкцию современных ламп с полым катодом вводится 
магнитный, электронный или штрихкодовый опознаватель 
(кодированные лампы). Благодаря опознавателю автоматические 
атомно-абсорбционные спектрометры определяют принадлежность 
лампы к изучаемому элементу и производят практически полную 
настройку спектральной и регистрирующей частей прибора на 
определение данного элемента (установка рекомендуемой длины 
волны, ширины щели монохроматора, номинального тока питания 
лампы и напряжения питания на электронном фотоумножителе). В 
некоторых конструкциях опознаватель также несет информацию о 
сериальном номере лампы. 

В настоящее время лампы с полым катодом выпускаются более 
чем для 60 элементов, охватывающих диапазон длин волн от 193,7 нм 
(Аз) до 852,1 нм (цезий). Излучение с более короткими длинами волн в 
атомной абсорбции не используется из-за сильного поглощения его 
кислородом воздуха. При наличии соответствующего материала могут 
быть изготовлены лампы с полым катодом практически на любой 
элемент Периодической таблицы или изотоп определенного элемента, 
что позволяет осуществлять атомно-абсорбционный анализ на 
содержание данного изотопа. 

Некоторые фирмы выпускают очень удобные справочники по 
производимым ими лампам. Эти справочники содержат следующую 
информацию: 

- спектр в окрестности аналитической линии (его необходимо знать 
при настройке прибора и при разработке методик анализа); 

- материал окна лампы; 

- максимальный и номинальный ток; 

- рекомендуемые спектральные линии, их относительные 
интенсивности и чувствительности; 

- рекомендуемые ширины щели спектрального прибора (для 
устранения наложения спектральных линий других элементов). 

Для получения стабильного сигнала требуется прогрев лампы с 
полым катодом в течение 5-20 минут (в зависимости от типа лампы и 
определяемого элемента). В течение этого времени наблюдается 
дрейф интенсивности излучения до установления равновесного 
значения (особенно у ламп для легколетучих элементов). Иногда в 
период прогревания дрейф выражается в постепенном росте 
интенсивности (рис. 2.3). В некоторых случаях в первый период зажига- 
ния лампы с полым катодом наблюдается быстрый рост интенсивности, 
а затем медленный спад. При прогревании лампы облако атомных 
паров в полом катоде достигает своей равновесной плотности. При 
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этом меняется уровень самопоглощения резонансного излучения, а 
следовательно, меняется и величина коэффициента поглощения 
линии. 

Особенно важен предварительный прогрев лампы с полым 
катодом при работе с однолучевыми приборами. Однако и при работе с 
двухлучевыми приборами, в которых дрейф нулевой линии 
компенсируется измерением соотношения сигналов [/ с частотой 
модуляции (несколько сотен раз в секунду), в первые минуты после 
включения лампы наблюдается изменение ширины резонансной 
спектральной линии. Поэтому В двухлучевых приборах 
кратковременный прогрев ламп также желателен для проведения 
точных измерений. В однолучевых приборах, использующих для 
коррекции фона эффект Зеемана или эффект самообращения 
спектральной линии (см. разделы 12.4 и 12.3), автоматически 
осуществляется подобная компенсация дрейфа нулевой линии. 

Необходимо отметить, что селективный источник света является 
частью оптической системы атомно-абсорбционного спектрометра, 
рассчитанной и изготовленной под определенные параметры этого 
источника. Поэтому использование ламп других производителей хотя и 
возможно, но обычно нежелательно, так как может привести к 
снижению соотношения сигнал/шум, ухудшению пределов обнаружения 
и систематическим погрешностям при коррекции неселективного 
поглощения. 


3.2. Высокочастотные безэлектродные лампы 


Лампы с полым катодом являются самыми стабильными 
источниками резонансных спектральных линий, но обладают 
следующими недостатками: 

- сравнительно низкая интенсивность резонансного излучения; 

- сложные спектры излучения, так как в тлеющем разряде кроме 
атомных линий возбуждаются линии ионизированных атомов; 

- меньшая надежность ламп для легколетучих и легкоплавких 
элементов; 

- высокая стоимость. 

Поэтому для легкоплавких и легколетучих элементов (РБ, А$, $е, 
Те, Нч, Са, $6, В, Ма, К и др.) применяют высокочастотные 
безэлектродные лампы (рис. 3.6). 

Цилиндрический или шаровой баллон лампы 1 изготовлен из 
плавленого кварца или специального стекла. Внутрь баллона вводится 
инертный газ (Аг, Не, Кг, Хе) при давлении в несколько сот паскаль и 
определяемый элемент (несколько миллиграмм) 3 в легколетучей 
форме (элементарной или солевой). Давление паров при температуре 
200-400 °С определяет, в каком виде должен вводиться тот или иной 
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элемент в лампу: непосредственно в виде металла или в виде летучих 
солей металла (обычно хлоридов или иодидов). Лампы, содержащие 
два элемента, могут успешно работать только тогда, когда эти 
элементы или их соединения имеют близкие давления паров при 
рабочей температуре лампы. Добавка инертного газа необходима для 
зажигания и поддержания разряда. 

Лампа помещается внутри индуктора 4 (катушки индуктивности), 
соединенного с высокочастотным генератором 5 (рабочая частота от 27 


Рис. 3.6. Высокочастотная безэлектродная лампа: 1 — баллон; 2 -— окно; 
3 — определяемый элемент или его соединение; 4 — индуктор; 5 — высо- 
кочастотный генератор 


до 2000 МГц - мегагерц). При подаче высокочастотного напряжения на 
лампу в ней зажигается безэлектродный разряд в инертном газе. 

Под действием выделяющегося в разряде тепла соединение 
элемента испаряется, атомизируется и происходит возбуждение 
спектра введенного элемента. В таком спектре присутствуют 
преимущественно атомные линии. Разряд в высокочастотном 
электромагнитном поле происходит в тонком слое вблизи стенок 
баллона (скин-слой). В этом случае, поскольку возбужденное 
излучение проходит очень тонкий слой плазмы, снижается или 
полностью устраняется уширение линий, вызванное самопоглощением 
излучения невозбужденными атомами испаренного в баллоне 
элемента. Низкому уширению излучаемых из скин-слоя спектральных 
линий способствует также высокая термическая однородность разряда. 

Увеличение мощности возбуждения повышает испаряемость 
соединения элемента и, следовательно, интенсивность излучаемых 
спектральных линий. Однако для самых легколетучих элементов 
интенсивность резонансных линий может с увеличением мощности 
уменьшаться, так как при этом существенно возрастает парциальное 
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давление паров элемента и его резонансная линия в значительной 
мере самопоглощается атомами данного элемента. Но при 
оптимальных значениях подведенной мощности интенсивность 
высокочастотных ламп в 10-50 раз выше, особенно для легколетучих 
металлов, чем ламп с полым катодом. 

Стабильность высокочастотных безэлектродных ламп 
значительно ниже, чем ламп с полым катодом. Это связано с 
изменением температуры баллона лампы и соответствующим 
изменением потребления энергии высокочастотного генератора. Для 
термостабилизации некоторые конструкции высокочастотных ламп 
имеют массивный цилиндрический латунный кожух. Размеры кожуха 
(длина и внешний диаметр) соответствуют размерам ламп с полым 
катодом. Одинаковая внешняя геометрия различных источников света 
позволяет устанавливать их на одни и те же места в унифицированные 
держатели ламп или турели. 

Срок службы высокочастотных безэлектродных ламп обычно 
составляет не менее 2000-3000 часов. Такие лампы обладают 
достаточно хорошим соотношением сигнал/шум, однако отмечается, 
что шумы высокочастотных ламп обычно выше, чем ламп с полым 
катодом. 

К достоинствам высокочастотных безэлектродных ламп, по 
сравнению с лампами с полым катодом, в общем случае относят: 

- дешевизну; 

- высокую интенсивность; 

- возможность получения лучшей чувствительности определения 
элементов; 

- длительное время жизни. 

Недостатками высокочастотных безэлектродных ламп являются: 

- необходимость иметь дополнительный блок питания - 
высокочастотный генератор; 

- стабильность работы ниже, чем у ламп с полым катодом; 

- время прогрева для достижения оптимальных параметров излучения 
составляет 30-40 мин (рис. 2.3), в то время как ламп с полым катодом — 
(5-20) мин. 

Необходимо отметить, что сейчас некоторые фирмы выпускают 
высокочастотные безэлектродные лампы, смонтированные в корпусе 
сразу с высокочастотным генератором. Это существенно упрощает их 
эксплуатацию. 


3.3. Двухразрядные лампы 


В лампах с полым катодом и высокочастотных лампах функции 
образования атомного пара и возбуждения его спектра взаимно 
связаны в рамках одного физического процесса. Но если эти процессы 
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разделить (использовать два разряда), то появятся некоторые 
преимущества. В двухразрядной лампе имеются анод 1 и сквозные 
полые катоды (2-4), выполненные из разных металлов (рис. 3.7). Здесь 
тлеющий разряд постоянного тока используется для образования 
атомных паров, а низковольтный дуговой разряд постоянного тока - для 
возбуждения их спектра. Это дает возможность повышения 
интенсивности ламп в 10-100 раз по сравнению с лампами с полым 
катодом при минимальном уширении спектральных линий. 
Независимое питание катодов позволяет создавать многоэлементные 


№70. ^7 0. ^???0 


Рис. 3.7. Двухразрядная лампа: 1 — анод; (2-4) — катоды 


лампы с набором элементов разной летучести и с разными 
коэффициентами катодного распыления. 

Для эксплуатации двухразрядных ламп требуется специальный 
источник питания. 


3.4. Диодные лазеры 


Длина волны излучения лампы с полым катодом определяется 
электронными переходами атома элемента, из которого изготовлен 
полый катод. Длина волны излучения высокочастотной безэлектродной 
лампы определяется электронными переходами атома элемента, 
введенного в лампу в виде легколетучего соединения. Это 
обуславливает полную идентичность с длиной волны линии 
поглощения измеряемого элемента. Но так как длина волны излучения 
фиксирована, то это создает трудности учета фонового 
(неселективного) сигнала при регистрации абсорбционного спектра. 
Ширина спектральных линий, эмиттируемых лампами с полым катодом 
и высокочастотными безэлектродными лампами, составляет в 
частотном выражении несколько сотен мегагерц и зависит от 
температуры, а также давления газа внутри ламп. 

Полупроводниковые диодные лазеры как источники селективного 
излучения имеют значительные преимущества перед лампами с 
полым катодом в варианте использования для атомно-абсорбционного 
определения элементов: 
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- большая световая интенсивность, 

- более узкие спектральные линии, 

- большая стабильность по мощности, 

- малые габариты, 

- низкая стоимость, 

- продолжительное время жизни, 

- возможность высокочастотной электронной подстройки частоты 
излучения. 

Действие полупроводниковых лазеров можно рассмотреть на 
основе зонной теории твердого тела. В кристаллической решетке 
твердого тела квантовые уровни индивидуальных атомов обобщены. 
Зона, образованная энергетическими уровнями валентных электронов 
невозбужденных атомов, называется валентной зоной кристалла. Эта 
зона полностью заполнена электронами. Энергетически выше нее 
находится запрещенная зона, в пределах которой электроны не могут 
находиться. А еще выше размещается разрешенная зона — так 
называемая зона проводимости. Переход электрона, получившего 
дополнительную кинетическую энергию (например, от кванта света), из 
валентной зоны в зону проводимости соответствует появлению в 
первой зоне дырки — эквивалента положительного заряда. Для 
возникновения излучения кванта энергии необходим обратный переход 
электрона из зоны проводимости, т.е. его рекомбинация с дыркой. 

Примесные атомы в кристаллах полупроводников имеют свои 
энергетические уровни. Донорные примеси (Аз, 56) имеют 
энергетические уровни, располагающиеся в запрещенной зоне вблизи 
дна зоны проводимости. Это резко облегчает переход электронов, 
получивших тепловое возбуждение, с уровня примеси в зону 
проводимости. Акцепторные примеси (А|, Са, т) имеют энергетические 
уровни, располагающиеся в запрещенной зоне вблизи потолка 
валентной зоны. Электроны валентной зоны могут легко переходить на 
акцепторные уровни, оставляя в валентной зоне дырки. 
Полупроводники с избытком электронов проводимости относительно 
дырок обозначают полупроводниками п-типа (отрицательные носители 
заряда), с избытком дырок — полупроводники р-типа (положительные 
носители заряда). 

В результате действия двух противоположных процессов -— 
образование электронных дырок и их рекомбинации - в 
полупроводнике устанавливается равновесная концентрация 
электронов и дырок, зависящая от температуры (уровень Ферми). В 
полупроводниках п-типа уровень Ферми смещен в сторону зоны 
возбужденных состояний, р-типа — ближе к валентной зоне. При 
больших концентрациях донорной или акцепторной примеси смещение 
уровня Ферми соответственно вверх или вниз таково, что он 
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оказывается в зоне проводимости или валентной зоне. Такие 
полупроводники называют вырожденными. 

Если в одном и том же монокристалле одна его область 
является вырожденным полупроводником п-типа, а другая - р-типа, то 
на границе возникает р_п-переход с большим градиентом 
концентрации электронов и дырок, что обуславливает переход 
носителей зарядов. Переход будет происходить до тех пор, пока 
возникающие объемные заряды не создадут потенциальный барьер, 
который электроны и дырки уже не смогут преодолеть. Обязательным 
условием такого равновесия является выравнивание уровней Ферми 
для обеих областей полупроводника. 

Равновесие нарушится, если к области отрицательного 
объемного заряда (р-области) приложить положительный потенциал. 
Это понизит величину потенциального барьера, создаст условия для 
перехода электронов проводимости из п-области в р-область, где они 
могут  рекомбинировать с дырками, испускаа при этом 
электромагнитное излучение. При обратной полярности приложенного 
напряжения высота потенциального барьера повышается и р—п- 
переход будет закрытым. 

В состоянии равновесия количество электронов на нижних 
энергетических уровнях всегда превышает количество электронов, 
находящихся на возбужденных уровнях энергии. Между этими 
уровнями происходит непрерывный обмен электронами за счет 
процессов излучения и поглощения энергии. В такой системе из-за 
высокой заселенности электронами нижних уровней вероятность 
поглощения внешней энергии выше, чем вероятность излучения 
энергии при обратном переходе электрона. Следовательно, квантовая 
система, находящаяся в состоянии теплового равновесия, не может 
усиливать падающее на нее излучение. Чтобы полупроводник мог 
усиливать электромагнитное излучение, нужно нарушить равновесное 
распределение электронов по уровням и специально создать такое 
распределение, когда число электронов на верхних уровнях будет 
больше, чем на нижних. 

Если к р-области приложить импульсное напряжение с 
достаточно крутым передним фронтом, то произойдет резкое снижение 
высоты потенциального барьера, носители заряда устремятся 
навстречу друг другу и в области р—п-перехода возникнет большая 
концентрация неравновесных носителей. Время жизни носителей 
заряда при рекомбинации составляет 10“-10? с, а время их 
взаимодействия с колебаниями кристаллической решетки - 10`'°-10`"? с. 
Поэтому неравновесные электроны и дырки быстрее передают энергию 
кристаллической решетке и плотно заселяют уровни: электроны - у дна 
зоны проводимости, а дырки — у потолка валентной зоны. Так, в 
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области рп-перехода создается инверсная (обратная) заселенность. 
Последующая рекомбинация неравновесных электронов и дырок 
вызывает излучение квантов, частота которых определяется разностью 
энергетических уровней соответствующих переходов. Для поддержания 
инверсной заселенности, обеспечивающей усиление излучения 
вследствие вынужденных переходов, необходимо непрерывно 
компенсировать убывание неравновесных носителей путем инжекции 
электронов в п-область полупроводника. Это можно осуществить за 
счет внешнего источника тока. Длительность токового импульса 
накачки определяет длительность свечения р—п-перехода. 

Для создания режима генерации помимо — инверсной 
заселенности необходимо ввести положительную обратную связь, 
например, помещением кристалла внутри резонатора С 
плоскопараллельными зеркальными стенками (типа Фабри-Перо). 
Отражаясь от зеркал, кванты излучения могут многократно проходить 
через усиливающую среду. Если до того, как квант выйдет за пределы 
резонатора или будет поглощен, он успеет возбудить излучение более 
одного кванта той же частоты, то рассматриваемая система будет 
работать как лазер. 

Зеркалами резонатора в полупроводниковом лазере служат 
естественные сколотые грани кристалла. Граница раздела кристалл- 
воздух способна отражать до 30 % излучения, что достаточно для 
создания сильной обратной связи и возникновения генерации 
излучения. При увеличении плотности тока через р п-переход выше 
некоторого порогового значения, когда число фотонов, возникающих 
при вынужденной рекомбинации носителей заряда, превышает потери, 
то ширина спектральной линии сильно сужается, интенсивность резко 
возрастает, излучение становится поляризованным, а луч -— узким, т.е. 
наступает лазерный режим когерентного излучения. 

Промышленные одномодовые диодные лазеры обеспечивают 
мощность излучения выше 5 мВт, а в случае генерации второй 
гармоники излучения нелинейными кристаллами - не менее 0,1 мкВт. 
Даже в последнем случае реализуемые мощности почти на один 
порядок величины выше, чем обеспечивают лучшие промышленные 
лампы с полым катодом на резонансной длине волны. Поэтому в 
оптимальных экспериментальных условиях, когда достигнут предел 
фундаментального дробового шума, минимально —измеряемая 
абсорбция с помощью диодного лазера может составлять 10°-10° Б 
(единицы поглощения). Современные лампы с полым катодом 
обеспечивают минимально измеряемую абсорбцию лишь на уровне 
10° Б. 

Обычная ширина спектральных линий промышленных свободно- 
генерируемых (нестабилизированных) диодных лазеров составляет 20- 
25 МГц. Это почти в 30 раз меньше, чем ширина атомных линий, 
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наблюдаемая при комнатной температуре в плазме низкого давления, 
и на два порядка величины меньше, чем ширина линий поглощения 
атомов элементов в пламенах и графитовой печи при атмосферном 
давлении. Данное качество позволяет проводить измерения 
практически без влияния эффекта Доплера, расширить линейный 
динамический диапазон градуировочных графиков до более высоких 
концентраций определяемого элемента в анализируемой пробе путем 
детектирования абсорбции на крыльях линии поглощения, где условия 
оптической толщины являются предпочтительными для измерения. 
Кроме того, столь узкие спектральные линии позволяют проводить 
высокоселективный ИЗОТОПНЫЙ атомно-абсорбционный анализ, 
особенно на легкие и тяжелые элементы (в первую очередь для Ми Ц), 
имеющих относительно большие изотопные смещения спектральных 
линий, с изотопной селективностью до 10“-10°. 

Поскольку диодные лазеры генерируют при нормальных 
операционных условиях интенсивную узкую единичную линию, то это 
существенно упрощает спектральное выделение абсорбционного 
сигнала. В этом случае отпадает необходимость использования 
монохроматора, обязательно необходимого для — выделения 
необходимой линии лампы с полым катодом на фоне излучения газа- 
наполнителя и излучения примесных элементов материала полого 
катода. 

Длина волны излучения диодного лазера может быть легко 
промодулирована на частотах до ГГц (гигагерц) изменением тока 
питания диода. В случае детектирования поглощения по второй 
гармонике на частоте модуляции можно значительно снизить 
низкочастотный шум (фликкер-шум) на базовой линии сигнала и 
обеспечить дополнительное улучшение пределов обнаружения 
элементов. Кроме того, модуляция по длине волны источника 
излучения дает наилучшие условия для коррекции неселективного 
поглощения и улучшения селективности атомно-абсорбционных 
определений. 

Пространственная когерентность излучения диодного лазера 
позволяет распространять его узкие пучки на необходимые по 
конструкции спектрометра расстояния без значительного расхождения, 
что упрощает управление профилем пучка. Это позволяет 
использовать достаточно протяженные атомизирующие среды с малым 
внутренним диаметром (вплоть до 1 мм), что существенно увеличивает 
длину поглощающего слоя атомов и время их пребывания в зоне 
измерения. В случае графитовой печи можно достаточно просто 
устранить рассеянный свет и термическое излучение стенок 
атомизатора простой комбинацией линз и диафрагм перед 
фотоприемником, практически без потери передаваемой мощности 
лазерного излучения. В случае пламени легко использовать прием 
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многократного прохождения —зондирующего излучения через 
атомизатор. 

Современный блок модулируемого лазерного диода с 
полупроводниковым холодильником Пельтье для его охлаждения, 
микрооптикой и нелинейным кристаллом для генерирования второй 
гармоники излучения имеет габариты, не превышающие обычную 
лампу с полым катодом. 

К большому сожалению, спектральный диапазон промышленных 
диодных лазеров резко ограничен — 630-870 нм, а резонансные 
электронные переходы в ближней инфракрасной области наблюдаются 
только для небольшого числа элементов. Дальнейшее расширение 
применения диодных лазеров в диапазоне 335-430 нм реализовано с 
использованием генерации второй гармоники нелинейными 
кристаллами (типа Оз, КМЬОз). Однако при этом резко снижается 
энергия импульса, генерируемого из малого активного объема лазера. 

Возможности атомно-абсорбционной спектрометрии С 
использованием  диодных лазеров — продемонстрированы при 
определении А|!, Са, С$, 1а, Ра, ВБ и др. в графитовой печи, Сг в 
пламени. С использованием диодных — лазеров налажен 
полупромышленный выпуск одноэлементных (Са, РБ) атомно- 
абсорбционных анализаторов для экологического мониторинга. 
Обсуждаются концепции многоэлементных атомно-абсорбционных 
спектрометров С использованием перестраиваемых 
полупроводниковых диодных лазеров и детектирования фотодиодными 
матрицами. На основе диодных лазеров развиваются селективные 
детекторы для газовой и жидкостной хроматографии, позволяющие 
определять содержание Н, О, $, благородных газов и галогенов, что 
недоступно для традиционной атомно-абсорбционной спектрометрии с 
использованием ламп с полым катодом или высокочастотных ламп. 
Большинство элементов из этой группы имеют метастабильные уровни, 
эффективно заселяемые в условиях низкотемпературной плазмы и 
имеющие высокие вероятности поглощения в диапазоне 680-900 нм. 
Возможности определения изотопного состава к настоящему времени 
показаны для Ва, М, В, РБи Ц. 

Диодные лазеры, эмиттирующие в желтой, зеленой и голубой 
области спектра, разработаны недавно, но они, обладая коротким 
времени жизни конструкции, еще не доведены до промышленного 
выпуска. Развитие диодных лазеров мощностью 50-100 мВт для 
ультрафиолетового диапазона, где расположены резонансные линии 
большинства элементов, определяемых методом атомно- 
абсорбционной спектрометрии, может резко поднять интерес 
разработчиков и изготовителей приборов к данным высоко 
селективным источникам света. 


60 


3.6. Лампы со сплошным спектром 


Для учета неселективного (фонового) поглощения света в 
атомизаторах применяются лампы, имеющие непрерывный спектр. 
Наиболее часто используют дейтериевый корректор фона. Источником 
света в корректоре является низковольтная (200-400 В) дуговая лампа, 
заполненная дейтерием О.> (изотоп водорода) до давления в несколько 
тысяч паскаль. В колбе лампы расположены нагреваемый катод, 
эмиттирующий электроны, металлический анод и ограничительная 
апертура (никелевый экран) между ними (рис. 3.8). 

Дуговой разряд малой мощности (ток в несколько сот 
миллиампер) проходит через ограничительную апертуру, образуя 
ограниченную область  дугового разряда. Здесь происходит 
интенсивное возбуждение молекул газа-наполнителя. При переходе 
молекулы дейтерия (или водорода) из верхнего в нижнее 
энергетическое состояние возникает интенсивный сплошной спектр 
(непрерывное излучение, континиум), простирающийся от 500 до 
165 нм и более сильный, чем линейчатый спектр. Такое соотношение 
интенсивностей непрерывного и линейчатого спектров обеспечивается 
высоким содержанием молекулярного дейтерия (водорода) по 
отношению к атомному, за счет облегчения условий рекомбинации 
атомарного дейтерия (водорода) с помощью никелевого катализатора. 


Рис. 3.8. Конструкция дуговой дейтериевой лампы: 1 — баллон; 
2 — анод; 3 — ограничительная апертура; 4 — кварцевое окно; 5 -— ду- 
говой разряд; 6 - накаливаемый катод 


Наиболее интенсивен континиум в диапазоне 190-400 нм с 
максимумом в области 240 нм (рис. 3.9). Именно в этой спектральной 
области расположены резонансные линии большинства исследуемых 
элементов и наиболее выражены эффекты неселективного поглощения 
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(разделы 4.9 и 7.5.3). Излучение лампы выходит через кварцевое окно 
и используется для компенсации неселективного поглощения света в 
атомизаторе (раздел 12.2). Однако интенсивность свечения лампы 
быстро спадает в коротко- и длинноволновой частях спектра. Поэтому в 
этих областях спектра полную компенсацию неселективного 
поглощения с использованием дейтериевой лампы получить не всегда 
удается. 


\У/-На1 


Относительная 
интенсивность 


100 200 300 400 500 600 700 800 


Длина волны, нм 


Рис. 3.9. Изменение интенсивности сплошного спектра дейтериевой 
(02) и галогенной вольфрамовой ламп (\\-На!) в зависимости от длины 
волны 


Дуговые дейтериевые лампы имеют низкую стабильность и 
короткий срок службы. Поэтому в последние годы более часто 
используют дейтериевые лампы с полым катодом. 

Для учета неселективного поглощения в длинноволновой области 
спектра (350-800 нм) применяют галогенные лампы, также имеющие 
сплошной спектр. 

Обычное время прогрева ламп со сплошным спектром составляет 
не менее 10 минут. 
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4. ПЛАМЕННАЯ АТОМИЗАЦИЯ 


В атомно-абсорбционной спектрометрии пламя выполняет роль 
высокотемпературной ячейки для атомизации элементов пробы и 
является пока наиболее удобным, стабильным и экономичным 
способом получения атомных паров. Источником энергии для 
атомизации определяемых элементов в пламени являются 
экзотермические реакции окисления (горения) газообразных и жидких 
топлив (углеводороды, водород, некоторые органические 
растворители), протекающие в их смесях с окислительными газами: 
воздух, динитрооксид (закись азота, МО). Анализируемое вещество 
обычно вводят в пламя непрерывно и равномерно в виде аэрозоля его 
раствора. В результате испарения поступающего аэрозоля, атомизации 
элементов и непрерывного удаления паров от предыдущей пробы, 
перемещаемых газами пламени, в поглощающем слое устанавливается 
динамически равновесная концентрация атомов. 

Величина аналитического сигнала при введении пробы в 
пламенный атомизатор быстро (в течение нескольких секунд) достигает 
максимального значения и сохраняется на этом постоянном уровне с 
хорошей воспроизводимостью во все время введения пробы. За 
значение аналитического сигнала при равномерном введении пробы 
берется обычно среднее значение максимального установившегося 
сигнала А“ за определенный промежуток времени (время 
интегрирования сигнала) (рис. 4.1). 


Абсорбция 


— 
Ат ах 


Время 


Рис. 4.1. Изменение сигнала поглощения во времени в методе пламен- 
ной атомно-абсорбционной спектрометрии (1 — момент ввода пробы, 
2 — момент установления максимального постоянного сигнала А“^, 
3 — момент выключения подачи пробы) 


63 


Атомизация элементов из анализируемых растворов в пламени 
обеспечивает высокую производительность анализа и очень хорошую 
воспроизводимость результатов. Однако пределы обнаружения для 
пламенного варианта метода ограничены малой эффективностью 
использования анализируемого раствора, низкой концентрацией 
атомных паров, разбавленных нагретыми до высоких температур 
газами пламени, и малым временем пребывания атомов в зоне, 
зондируемой световым пучком селективного спектрального источника. 


4.1. Пламена 


К пламени как атомизирующей ячейке предъявляют следующие 
требования: 

- прозрачность (т.е. высокая пропускаемость светового излучения) во 
всем необходимом спектральном диапазоне - от 190 до 850 нм; 

- слабое собственное излучение; 

- максимальная эффективность атомизации элементов; 

- минимальная степень ионизации элементов; 

- высокая стабильность горения. 

Некоторые из этих требований противоречат друг другу. 
Например, высокотемпературное пламя может обеспечивать весьма 
эффективную атомизацию многих элементов. Однако одновременно 
будет происходить существенное увеличение их степени ионизации 
(особенно легкоионизируемых элементов). 

Температура пламени зависит от теплового эффекта реакции 
горения применяемых его исходных компонентов (горючего и 
окислителя), их соотношения в горючей смеси и теплоемкости 
получаемых продуктов горения. Обычный вид температурной 
зависимости от исходного состава горючей (топливной) смеси пламени 
представлен на рис. 4.2. При определенном составе (близком к 
стехиометрическому) любой горючей смеси наблюдается максимум 
температуры пламени. Введение водного аэрозоля анализируемого 
раствора снижает температуру пламени на 50-100 градусов во всем 
диапазоне используемых соотношений топливо/окислитель. Изменение 
солевого состава пробы практически не влияет на температуру 
пламени. Введение органических растворителей изменяет исходное 
соотношение топливо/окислитель. При этом изменяются температура 
пламени и его термохимические свойства. 

Стабилизируя расход исходных газов пламени, что достигается 
весьма простыми механическими средствами (поступление газов из 
баллонов; снижение пульсации давления воздуха, производимого 
компрессором, с помощью промежуточной емкости — ресивера) можно 
достичь весьма высокой стабильности температуры и истечения газов 
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пламени. При этом обеспечивается стабильность условий атомизации 
элементов. 


Температура 


Соотношение топливо/окислитель 


Рис. 4.2. Изменение температуры пламени в зависимости от соотно- 
шения топливо/окислитель 


Качественный и количественный газовый состав исходной 
горючей смеси (окислитель и горючее) определяет термохимические 
свойства пламени: его максимальную температуру (табл. 4.1), 
химический состав радикалов и других индивидуальных веществ, 
присутствующих в газах пламени. Один количественный состав 
исходной смеси горючего и окислителя, обеспечивающий необходимую 
температуру, может иметь совершенно иные аналитические свойства 
(степень атомизации элементов, прозрачность, эмиссионный фон, 
скорость переноса газов и др.), чем другой состав смеси тех же самых 
или других газов, дающих при горении аналогичное значение 
температуры. 

Наиболее часто в качестве горючего газа (топлива) применяют 
ацетилен (С2Н2) и, гораздо реже, пропан (СзНз) и смесь пропана с 
бутаном (СзНз-С.Нуо). В качестве окислителя используют воздух и 
динитрооксид (№20). 


Таблица 4.1 
Максимальная температура горения некоторых пламен 
Горючее Окислитель Температура, °С 
Пропан-бутан Воздух 1900 
Ацетилен Воздух 2300-2400 
Ацетилен Динитрооксид 2900-2950 


Исходя из максимально возможной температуры, пламена 
пропан- и (пропан-бутан)-воздух можно использовать для легко 
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атомизирующихся элементов, соединения которых диссоциируют на 
атомы уже при сравнительно низких температурах. Сюда относятся 
щелочные элементы, цветные металлы (Си, 7п, РБ, Са), некоторые 
черные металлы (Со, №, Мп) и благородные металлы (Ад, Аи). Но при 
использовании данного пламени наблюдаются наибольшие влияния 
сопутствующих элементов на величину аналитического сигнала. Иногда 
даже использование буферных и химически активных добавок не 
позволяет устранить эти влияния полностью. Ионизации в таком 
пламени подвергаются только цезий и рубидий. Пламя имеет высокую 
пропускаемость в области более 220 нм и слабую собственную 
эмиссию. 

Использование на практике пропан-бутановой смеси (бытовой газ) 
обуславливает изменение характеристик пламени (температура, 
скорость горения и др.) по мере выработки баллона. Это связано с тем, 
что сначала из полного баллона, где смесь газов находится в 
сжиженном состоянии, благодаря более высокому давлению паров, 
поступает пропан, а затем в баллоне остается чистый бутан. Горение 
пламен пропан-воздух и (пропан-бутан)-воздух не слишком устойчиво 
(мала скорость горения и, отсюда, мала скорость подачи газов) и легко 
подвергается смещениям потоками окружающего воздуха. Наиболее 
стабильное горение такого пламени (особенно для пропан-бутановой 
смеси) достигается с помощью многощелевых горелок. 

Пламя ацетилен-воздух используется наиболее широко. Это 
пламя стабильно, его стехиометрию можно регулировать в широких 
пределах: от сильно окислительного (с большим избытком воздуха) до 
сильно восстановительного (с избытком ацетилена). Окислительное 
пламя имеет голубой цвет и характеризуется более высокой 
температурой («горячее пламя»). Восстановительное пламя имеет 
желтоватый цвет, характеризуется меньшей температурой и большей 
вероятностью проявления химических помех. Пламя имеет высокую 
пропускаемость в области выше 200 нм, слабую собственную эмиссию 
(особенно окислительное пламя) и высокую эффективность 
атомизации более 30 элементов. Поэтому его рекомендуется 
применять для атомно-абсорбционных определений элементов, не 
образующих трудноразложимых (термостойких) оксидов. Граничным 
показателем является энергия связи металл-кислород. Она должна 
быть не выше 5 эВ. Следовательно, определение А!, №, $1, ТИ, Та, 2, 
редкоземельных элементов, актинидов и некоторых других элементов 
невозможно в данном пламени. Помехи от присутствующих элементов 
меньше, чем в пламени (пропан-бутан)-воздух. В этом пламени сильно 
ионизируются только щелочные элементы. Для поддержания горения 
такого пламени используются собственные однощелевые и 
многощелевые горелки, а также горелки для пламени ацетилен- 
динитрооксид. 
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Для определения трудно атомизируемых элементов с 1966 г. 
используют пламя ацетилен-динитрооксид. Это пламя имеет высокую 
пропускаемость (прозрачность) во всем диапазоне необходимых длин 
волн (190-850 нм), но сильную собственную эмиссию. В данном 
пламени можно атомизировать большинство элементов Периодической 
таблицы. Восстановительное (богатое топливом) пламя имеет красный 
(из-за эмиссии радикалов СМ при 650 нм) внутренний конус 
высотой 1-5 см. В этой зоне атомизируется большинство элементов. 
Следует избегать режима работы пламени с отсутствием внутреннего 
красного конуса. Появление белого или желтого цвета пламени без 
видимого красного внутреннего конуса свидетельствует о большой 
степени его обогащения топливом. 

Температура и атомизирующая способность данного пламени 
сильно зависят от стехиометрии исходного состава газов и рабочей 
высоты пламени. Влияния сопутствующих элементов в пламени 
ацетилен-динитрооксид минимальны из трех рассмотренных пламен. 
Но из-за высокой температуры пламени проявляются сильные 
ионизационные влияния. Особенно это мешает при определении легко 
ионизируемых элементов. Данную помеху приходится удалять 
введением больших количеств другого легко ионизируемого элемента. 

Пламена ацетилен-воздух и ацетилен-динитрооксид взаимно 
дополняют друг друга и позволяют определять методом 
пламенной атомно-абсорбционной спектрометрии более 60 
элементов. 

Иногда на практике используют пламя пропан-динитрооксид с 
горелкой для пламени ацетилен-динитрооксид. По своим свойствам и 
области применения это пламя занимает промежуточное положение 
между пламенами ацетилен-воздух и ацетилен-динитрооксид. Его 
максимальная температура составляет -2600 °С. Пламя имеет 
высокую прозрачность в области выше 200 нм, но сильное собственное 
излучение. Круг определяемых элементов в данном пламени 
практически тот же, что и в пламени ацетилен-воздух, но взаимные 
влияния в этом пламени проявляются меньше. При работе с данным 
пламенем должны быть соблюдены все предосторожности, 
перечисленные далее для пламени ацетилен-динитрооксид. 

В зависимости от состава газовой смеси пламени, т.е. от 
соотношения топливо/окислитель, различают: 

- стехиометрическое пламя, которое соответствует уравнениям 
горения, например, для общеупотребительных пламен: 

2 С-Н> + 5 О> + 18 М. = 4 СО +2Н.ФО + 18 М,, (4.1) 

2 С-Но + 10 №20 = 4 СО +2 Н>О + 10 №5; (4.2) 

- восстановительное пламя (соотношение топливо/окислитель больше 

стехиометрического); это пламя иногда также называют обогащенным 
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(т.е. с избыточным по сравнению со стехиометрическим содержанием 
топлива) пламенем; 

- окислительное пламя - соотношение топливо/окислитель меньше 
стехиометрического (обедненное пламя); такое пламя является 
наиболее стабильным. 

При повышении восстановительных свойств пламен происходит 
снижение их температуры (рис. 4.2). Для получения восстановительных 
свойств при более высоких температурах целесообразно использовать 
более эффективные окислители (№20, МО и др.) или горючие газы. 

Применяют также в методических руководствах описания типа 
«слабо обогащенное», «слабо обедненное пламя». Это означает 
небольшие отклонения от стехиометрии в ту или иную сторону. 

Для указания состава топливной смеси в литературе по атомно- 
абсорбционному анализу применяют, как уже указывалось, 
соотношение топливо/окислитель, а также углерод/кислород (С/О) и 
показатель «а. Данный показатель характеризует долю содержания 
окислителя в горючей смеси относительно ’стехиометрического 
состава. При этом для стехиометрических уравнений горения, типа 
(4.1) и (4.2) (горение до конечных продуктов СО>, Н2О и №), показатель 
о принимается равным единице. 

Например, для пламени ацетилен-динитрооксид В 
стехиометрических условиях (© = 1) согласно уравнению (4.2) на 5 мо- 
лекул окислителя требуется 1 молекула горючего. Следовательно, при 
расходе динитрооксида 10 л/мин (обычный расход) В 
стехиометрических условиях требуется расход ацетилена МУС.Н)) = 
= 2 л/мин. Тогда расход топлива для произвольного значения 
параметра «а будет составлять \(С2Н.) = 2/а.. 

При а > 1 пламя считается обедненным по топливу, при а < 1 — 
обогащенным. На практике обычно используют пламена ацетилен- 
воздух с © = 0,2-1,0 и ацетилен — динитрооксид с а = 0,2-0,6. 

В углеродсодержащих пламенах по мере увеличения 
соотношения топливо/окислитель повышается концентрация 
свободного углерода и углеродсодержащих радикалов, что повышает 
восстановительные свойства пламен. Наиболее сильные изменения 
состава газов пламени, а следовательно, и их окислительно- 
восстановительных свойств, происходят вблизи соотношения С/О = 1. 
При дальнейшем повышении соотношения топливо/окислитель 
наступает момент образования сажи, то есть массивных углеродных 
частиц, резко снижающих активность углерода из-за его удаления из 
реакционной зоны. Это критическое соотношение углерод/кислород, 
вблизи которого для ряда элементов достигается наиболее высокая 
степень атомизации, а следовательно, и более высокая 
чувствительность измерений. Ввод проб, содержащих органические 
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растворители, увеличивает соотношение С/О с соответствующим 
изменением чувствительности по сравнению с водными растворами. 

При применении в качестве топлива ацетилена критическое 
соотношение углерод/кислород примерно в два раза выше, чем для 
пропана. Это обеспечивает большую эффективность атомизации 
элементов с использованием ацетиленовых пламен. 

Соотношение различных показателей стехиометричности пламен 
можно проследить по табл. 4.2 на примере пламен ацетилен- 
динитрооксид и ацетилен-воздух в наиболее практичных диапазонах 
изменения степени обогащения пламени топливом. 


Таблица 4.2 
Сопоставление показателей стехиометричности пламен ацетилен- 
динитрооксид и ацетилен-воздух 


Показатель Значение 
[9 0,60 | 0,55 | 0,50 | 0,45 | 0,41 | 0,381 0,36 | 0,34 | 0,311 0,28 | 0,25 
С/О 0,67 | 0,72 | 0,80 | 0,89 | 0,97 | 1,041 1,10 | 1,17 | 1,28] 1,42 | 1,59 


Молярное 0,33 | 0,36 | 0,40 | 0,45 | 0,49 | 0,531 0,55 | 0,59 | 0,631 0,71 | 0,80 
соотношение 
С2Н>/М2О 


Молярное 0,14 | 0,15 | 0,17 | 0,19 | 0,21 | 0,231 0,24 | 0,25 | 0,271 0,30 | 0,34 
соотношение 
ацетилена к 
воздуху 


Всегда удобней, когда в методических руководствах к приборам 
указано конкретное соотношение расходов газа (например, л/мин). Все 
современные приборы снабжены расходомерами и установить 
заданный в методическом руководстве расход газов не представляет 
проблемы. Но нужно помнить, что расходы газов очень часто 
практически определяют с помощью ротаметров, калиброванных по 
воздуху. В случае потребности, (например, для теоретических оценок), 
для определения истинного расхода газа необходимо вводить поправку 
на различия в плотности газов. Кроме того, нужно учитывать, что 
всегда есть некоторая диффузия кислорода из воздуха в пламя. 

При изменении исходного состава пламени обычно варьируют 
только расход горючего. Это связано с тем, что распыление пробы 
обычно осуществляется окислителем. Если мы будем изменять расход 
окислителя, то, одновременно с изменением характеристик пламени 
(температура и восстановительная способность), будут варьироваться 
расход пробы и крупность аэрозоля, что неудобно на практике. В 
некоторых — атомно-абсорбционных приборах для достижения 
необходимой дисперсности аэрозоля при оптимальном или 
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регулируемом в широких пределах режиме горения предусмотрена 
конструкцией дополнительная подача окислителя в распылительную 
камеру, минуя распылитель. 

Восстановительный режим пламени (много углерода), хотя и 
имеет меньшую температуру, но очень выгоден для атомизации 
элементов, образующих термостойкие оксиды. Степень атомизации 
элементов в разных пламенах при их одинаковой температуре 
пропорциональна концентрации углерода и углеродсодержащих частиц 
в пламени и обратно пропорциональна концентрации атомного и 
молекулярного кислорода. Поэтому такой режим часто используется и 
рекомендуется в методических указаниях к приборам. Заметим, что 
паспортные характеристики приборов по пределам обнаружения и по 
значениям характеристических концентраций можно достичь только с 
учетом рекомендаций по составу пламени. 

В атомно-абсорбционной спектрометрии используются пламена 
предварительно смешанных газов: исходные компоненты пламени 
смешиваются до горения и над горелкой появляется устойчивое 
(ламинарное) пламя. В пламени можно выделить следующие 
характерные зоны (рис. 4.3). 


[90°] 
Высота пламени 


Горелка Температура 


Рис. 4.3. Зоны в пламени и распределение температуры по высоте 
пламени: 1 — область предварительного разогрева; 2 — реакционная 
зона; 3 — зона физического расширения; 4 — зона догорания 


1. Область предварительного разогрева (горения еще нет) - это 
первичная реакционная зона, где происходят радикальные реакции 
пиролиза горючего. Здесь температура менее 900 °С, атомизация 
элементов мала, а собственное поглощение и шумы пламени - велики. 
В атомно-абсорбционном анализе эта зона не используется. 
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2.Тонкая граничная реакционная зона (внутренний конус) - здесь 
протекают основные реакции горения за счет поступившего 
окислителя. Именно эти химические реакции служат источником 
энергии нагревания газов в факеле пламени. Поверхность внутреннего 
конуса определяется положением фронта горения смеси. В этой зоне 
преобладают радикалы и молекулы с восстановительным действием: 
С, СМ, СО, СН, Н, МН. Основные компоненты пламени имеют 
парциальное давление на уровне п:10* Па. Спектральные шумы данной 
зоны максимальны. 

3. Зона физического расширения газов пламени (за счет повышенной 
температуры). Реакции горения здесь нет, так как весь окислитель уже 
израсходован. 

4. Зона догорания остатков топлива до СО. и Н>2О (за счет диффузного 
поступления кислорода из воздуха). 

В пламени ацетилен-воздух размеры первой и второй зоны малы 
(несколько миллиметров) и увеличиваются с повышением содержания 
топлива в горючей смеси. В пламени ацетилен-динитрооксид 
непосредственно над первичной реакционной зоной наблюдается 
вторичная реакционная зона, имеющая красную окраску («красное 
перо»). Эта вторичная реакционная зона имеет более высокую 
температуру и высоту от 10 до 50 мм в зависимости от степени 
обогащения топливом. Реакционные зоны имеют максимальную 
температуру (рис. 4.3), что полезно для атомизации элементов, но од- 
новременно являются основным источником помех, так как в этих зонах 
эффективно возбуждаются полосатые спектры молекул, особенно С> 
(так называемые полосы Свана), СМ и МН, присутствующие в широком 
спектральном интервале. 

Исходя из графика распределения температур пламени (рис. 4.3), 
ясно, что атомизация должна быть максимальной вблизи поверхности 
горелки. Поэтому измерения необходимо вести непосредственно над 
внутренним конусом, чтобы помехи были минимальны, а 
эффективность атомизации максимальна. Именно над внутренним 
конусом ламинарно истекающих газов пламени его газовый состав и 
температура постоянны и наблюдается максимальное соотношение 
величины аналитического сигнала поглощения к фону. Также очевидно, 
что, поскольку способность к атомизации у всех элементов различна, 
то найти оптимальную зону для атомизации и, следовательно, 
измерения аналитического сигнала, можно только регулируя 
положение горелки по высоте относительно зондирующего луча от 
селективного источника света. 
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4.2. Горелки 


В атомно-абсорбционных спектрометрах для создания пламени 
используются горелки с предварительным смешением горючего, 
окислителя и аэрозоля пробы в распылительной камере. Благодаря 
предварительному смешению топлива и окислителя получается более 
спокойное и высокостабильное пламя, используемое в качестве 
атомизирующей ячейки. 

Конструкция и материал горелки должны обеспечивать: 

- определенную скорость протекания газовой смеси через щель 
горелки; 

- хорошую воспроизводимость абсорбционного и эмиссионного 
сигналов; 

- максимальную стабильность пламени; 

- высокую чувствительность измерений; 

- минимальную собственную эмиссию пламени; 

- отсутствие памяти к предыдущим пробам; 

- отсутствие корродирования при взаимодействии с аэрозолем пробы 
и горячими газами пламени. 

Для обеспечения стабильного режима горения пламени 
необходимо, чтобы скорость подачи газов уравновешивалась 
скоростью распространения фронта пламени (скоростью горения): 
скорость протекания газовой смеси через щель горелки должна быть в 
2-3 раза выше скорости распространения пламени. При меньшем 
соотношении возможен «проскок» пламени внутрь горелки, 
приводящий к взрыву и ее разрушению. При большем - происходит 
«отрыв» пламени: пламя гаснет и взрывоопасная смесь поступает в 
помещение лаборатории, что также может, при наличии искры или 
другого пламени, привести к взрыву. 

Для предотвращения подобных опасных ситуаций во всех 
современных приборах автоматика надежно следит за установкой 
соответствующей горелки, скоростью подачи газов и потуханием 
пламени (фотодатчик). При возникновении нештатной ситуации 
прекращается подача горючего газа. 

Для атомно-абсорбционных измерений, подчиняющихся 
зависимости А = а(С| необходимо, с целью повышения 
чувствительности измерений, иметь большое значение / - длины 
оптического пути в атомных парах. Поэтому определенная 
конфигурации пламени, протяженного в направлении прохождения 
зондирующего луча, задается (рис. 4.4) конструкцией горелки (насадки). 

Горелка выполняется из коррозионно-устойчивых материалов: 
нержавеющей стали или титановых сплавов. Эти материалы весьма 
устойчивы к кислым растворам. Внутренние стенки горелки в некоторых 
случаях покрывают тефлоном. Горелка имеет массивную выходную 
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Горелка 


О - 


Щель 


Рис. 4.4. Схема расположения горелки относительно зондирующего 
луча света 


плоскость (насадку) с узкой щелью (или несколькими щелями). В этом 
случае ламинарный поток смеси газов через щель позволяет получать 
тонкие плоские пламена с большой длиной поглощающего слоя. Когда 
щель горелки узкая и длинная, то эмиссия пламени минимальна. 
Охлаждение горелки осуществляется за счет теплопередачи 
окружающему воздуху через ребра охлаждения (рис. 4.5) или с 
использованием воды. 

Самым критическим параметром в горелках является площадь 
поперечного сечения выходной щели, так как она определяет скорость 
выхода газов. Как уже говорилось выше, скорость выхода газов из 
отверстия горелки должна уравновешиваться скоростью 
распространения фронта горения пламени. Скорость горения у каждого 
пламени индивидуальна. Она зависит от рода горючей смеси и ее 
состава. 

Если окислителем является воздух, то скорость распространения 
пламени практически не зависит от соотношения топливо/окислитель. 
Скорость горения наиболее высока у пламени ацетилен-динитрооксид 
и минимальна у пламени (пропан-бутан)-воздух. Поэтому каждое пламя 
должно использоваться со своей горелкой, имеющей индивидуальную 
площадь поперечного сечения выходной щели. Если в горелке для 
пламени (пропан-бутан)-воздух зажечь пламя ацетилен-воздух или 
ацетилен-динитрооксид, то произойдет взрыв, так как пламя проскочит 
внутрь горелки в камеру смешения газов. Чтобы этого не произошло, 
горелки снабжают специальным ключом-опознавателем (механическим 
или магнитным). Ключ не позволяет включить опасную для данной 
горючей смеси горелку. 

При работе с медленно горящими пламенами можно 
использовать горелки, предназначенные для смесей с более высокими 
скоростями горения. Обратное сочетание недопустимо. Так, 
например, используя горелку ацетилен-динитрооксид, можно работать 
с пламенами ацетилен-воздух и (пропан-бутан)-воздух. Но данная 
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Рис. 4.5. Различные профили сечений горелок 


горелка имеет меньшую протяженность выходной щели, т.е. 
чувствительность будет несколько ниже, чем с "родными" горелками. 
Для пламен с динитрооксидом скорость распространения пламени 
зависит от — стехиометрии пламени и минимальна для 
восстановительного пламени (выше соотношение ацетилен- 
динитрооксид). Это обстоятельство, а также очень высокая скорость 
горения данного пламени обуславливают в целях безопасности работы 
следующую процедуру зажигания: 
- зажигается пламя ацетилен - воздух; 
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- задается повышенный расход ацетилена (светящееся пламя), так как 
в восстановительном режиме пламени ацетилен-динитрооксид 
скорость горения минимальна; 

- выжидается десяток секунд для установления стабильного режима 
горения пламени; 

- воздух полностью замещается на динитрооксид. 

При гашении пламени операции выполняются в обратном 
порядке: сначала динитрооксид постепенно замещается воздухом до 
достижения состава ацетилен-воздух, а затем гасится обычным 
способом пламя ацетилен-воздух. 

В современных приборах эти операции зажигания и тушения 
пламени ацетилен-динитрооксид выполняются автоматически. Из-за 
высокой скорости горения нельзя производить регулировку 
распылителя при включенном пламени ацетилен-динитрооксид, 
так как это может привести к взрыву. Проведение контроля данной 
операции средствами автоматики не предусмотрено. 

Автоматика управления пламенем достаточно надежна, но 
бывают нештатные ситуации или преднамеренные отключения 
блокировки и автоматики. Поэтому, чтобы в случае взрыва улетающая 
массивная горелка не нанесла больших повреждений, ее крепят на 
предохранительной проволочной петле. В некоторых конструкциях 
приборов горелка имеет специальный выступ — предохранительный 
зацеп для ее задержания. 

Необходимо также отметить, что скорость горения газов пламени, 
определяющая безопасную скорость подачи исходных газов, задает 
время пребывания компонентов пробы в аналитической зоне, а 
следовательно, и чувствительность измерений. К сожалению, данная 
характеристика аналитиком на серийном приборе практически не 
может быть изменена. 

Термическое расширение продуктов сгорания, увеличение 
молярного содержания газов при сгорании топливной смеси также 
приводят к разбавлению атомов в пламени и более быстрому 
движению продуктов горения в измеряемой зоне. Таким образом, 
действие этих трех перечисленных факторов определяет время 
(обычно не более 10° с), в течение которого атом определяемого 
элемента пребывает в аналитической зоне, просвечиваемой 
селективным источником света. Поэтому наилучшую чувствительность 
при данной температуре обеспечит то пламя, которое имеет 
минимальное отношение объема горючей газовой смеси к объему 
анализируемого образца. Например, для элементов, полностью 
атомизирующихся при 1900 °С (золото, серебро, медь и др.), пламя 
(пропан-бутан)-воздух обеспечивает лучшую = чувствительность 
определений, чем пламя ацетилен-воздух. 
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Для получения ламинарного (устойчивого и однородного) слоя 
пламени, которое обеспечивает лучшую — воспроизводимость 
определений, щечки горелки в выходной щели (Т.е. стенки щелей) 
должны быть строго плоскопараллельны и не иметь повреждений. 
Стенки щелей стабилизируют горение пламени. Это связано с 
охлаждением смеси реагирующих газов на стенках. Для получения 
хорошего качества стенок горелки их тщательно полируют. 

Когда в пламя вводятся растворы пробы, имеющие высокое 
солевое содержание, то при десольватации аэрозоля (испарение 
растворителя) в пламени возникают многочисленные твердые сухие 
солевые частицы и частично осаждаются на внутренних стенках 
горелки, вызывая резкие неоднородности в геометрии факела 
(нестабильность пламени) и дрейф характеристик пламени. В этом 
случае пламя нужно потушить и прочистить щель горелки специальной 
тонкой пластинкой из картона или мягкого металла, прилагаемой к 
прибору. Необходимо помнить, что основные повреждения внутренней 
поверхности щечек горелки могут возникнуть именно при чистке 
горелки. 

Считается, что максимальная концентрация растворенного 
вещества в анализируемом растворе при использовании однощелевой 
горелки не должна быть выше 2 % (например, 1 г исходной твердой 
пробы на 50 мл растворителя), то есть 20 г/л. Особенно строгим это 
требование является для горелок с узкими щелями (пламена ацетилен 
—воздух и ацетилен-динитрооксид). 

Многощелевые горелки, применяемые с пламенем ацетилен-воз- 
дух, позволяют использовать растворы с более высокой солевой кон- 
центрацией: до 5-7 % и даже, в некоторых конструкциях, до 10-12 %. 
Это связано с применением больших и более быстрых потоков воздуха. 
Причем количество окислителя, требуемое для нормальной работы 
многощелевой горелки, превышает его оптимальный поток через 
распылитель, — обеспечивающий максимальную — эффективность 
использования растворов. Поэтому для питания таких горелок 
используют дополнительный поток воздуха, смешиваемый с 
остальными компонентами горючей смеси в распылительной камере. 

В трехщелевой горелке улучшается стабильность 
восстановительного пламени ацетилен-воздух, повышается 
воспроизводимость результатов. Чувствительность определения, 
достигаемая с помощью многощелевых горелок, для одних элементов 
улучшается, по сравнению с однощелевой горелкой, а для других 
ухудшается. Это связано с проявлением при работе горелки двух 
противоположных эффектов. 

Увеличение объема газовой смеси, используемой для горения 
пламени, и возрастание эквивалентной площади щели при 
использовании трехщелевой горелки приводит к существенному 
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разбавлению атомов аналита газами пламени. Но, с другой стороны, 
благодаря наличию двух внешних слоев пламени повышается 
температура над центральной щелью, снижается поступление воздуха 
из атмосферы. Это создает благоприятные условия для определения 
трудно атомизируемых элементов в восстановительном пламени 
ацетилен-воздух (Сг, Мо, $п). Такая горелка менее критична к 
соотношению топливо/окислитель. Для пламени (пропан-бутан)-воздух 
в трехщелевой горелке в несколько раз увеличивается соотношение 
сигнал/шум, благодаря тому, что языки пламени в крайних щелях 
горелки экранируют внутреннее (основное) пламя от конвекционных 
потоков воздуха. Но при использовании трехщелевых горелок 
возрастают химические помехи по сравнению с однощелевыми 
горелками. 

Некоторые приборы комплектуются специальными горелками для 
эмиссионной фотометрии пламени (горелки Меккера). Они имеют в 
насадке горелки не продольную щель, а серию круглых отверстий 
малого диаметра, и обеспечивают компактную, близкую к 
цилиндрической геометрическую форму пламени. Такие горелки могут 
использоваться также для поддержания горения только тех газовых 
смесей, для которых они предназначены. 

При работе с восстановительными пламенами, особенно 
ацетилен-динитрооксид, в пламени образуется элементарный углерод 
и его твердые частицы осаждаются вдоль щели горелки, препятствуя 
нормальному распространению пламени. Это ухудшает 
воспроизводимость результатов. Поэтому такие отложения частиц 
углерода нужно также снимать с верхней плоскости горелки 
металлической пластинкой прямо во время горения. 

С целью получения максимальной чувствительности луч света от 
селективного источника света должен проходить строго над щелью 
горелки на определенной высоте (рис. 4.4). Пропускание света внутри 
пламени, но вдоль его боковой поверхности или в верхней части 
факела пламени, приводит к появлению флуктуаций и ухудшению 
пределов обнаружения. Чтобы найти оптимальную зону измерения, 
горелку вместе с распылительной камерой можно перемещать по трем 
основным направлениям: вверх - вниз, вперед - назад, поворот 
относительно зондирующего луча света. 

Но в некоторых случаях возникают ситуации, когда значения 
абсорбции уже большие и линейность градуировочного графика 
нарушается (рис. 1.9). Чтобы не производить действия разбавления 
анализируемого раствора или перехода на более слабую 
аналитическую линию, нежелательные по каким-то причинам, горелку 
можно повернуть (если предусмотрено конструкцией атомно- 
абсорбционного прибора и горелки) на определенный (фиксированный) 
угол относительно зондирующего пучка света вплоть до 90°. При 
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малых углах поворота зависимость абсорбции от угла поворота 
горелки очень сильная. Этот прием позволяет снизить аналитический 
сигнал в пределе до 8 (по другим данным - до 20) раз (рис. 4.6). 

В некоторых конструкциях приборов применяется 
программируемый поворот горелки с точностью установки угла 
поворота 0,1 градуса. Вначале проводятся обычные измерения при 
нулевом повороте горелки. Если образец обнаруживает более высокую 
концентрацию, то прибор производит автоматический поворот горелки, 
переградуирование и вновь продолжает измерения образцов. Таким 
образом можно осуществлять до 5 калибровок. 

Высокотемпературное пламя ацетилен-динитрооксид в 
восстановительном режиме горения, когда в пламени образуется много 
углерода, вызывает нагрев частиц углерода и их свечение, в том числе 
и в ультрафиолетовом диапазоне. Этот свет неблагоприятно 
воздействует на сетчатку глаз. Для защиты глаз необходимо смотреть 
на пламя, особенно в районе внутреннего конуса, через защитное 
стекло, имеющееся на отсеке атомизатора. 


4.3. Распылители и распылительные камеры 


Чаще всего в атомно-абсорбционной спектрометрии анализируют 
растворы. В пламенном варианте метода для ввода пробы 
первоначально осуществляют превращение анализируемого раствора 
в аэрозоль (распыление раствора) потоком окислителя. Затем для 
анализа отбирают аэрозоль заданной крупности, смешивают с горючим 
газом и вводят полученную смесь в горелку. Все эти функции 
выполняет распылительная система, включающая в себя распылитель, 
распылительную камеру и некоторые другие детали. От правильного 
функционирования и эффективности данной системы непосредственно 
зависит чувствительность и воспроизводимость аналитических 
измерений. 

Получение аэрозоля достигается применением распылителей. 
Работа распылителей во многом определяет достигаемые пределы 
обнаружения элементов и воспроизводимость результатов анализа. 
Наибольшее применение В атомной абсорбции находят 
пневматические распылители двух основных разновидностей. 


4.3.1. Концентрический распылитель 


Газ-носитель (окислитель) выходит с большой скоростью, 
превышающей скорость звука, через кольцевую щель между соплом 
распылителя 4 и капилляром 2, соединенным гибкой тонкой 
пластмассовой трубкой с емкостью 1, где размещается анализируемый 
раствор (рис. 4.7). При этом у кончика капилляра создается пониженное 
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Рис. 4.6. Изменение положения градуировочных графиков и аналити- 
ческого сигнала атомного поглощения в зависимости от угла поворота 
горелки относительно зондирующего луча селективного источника 
света 


давление. В результате разряжения раствор из емкости подсасывается 
в капилляр, столбик вытягиваемой жидкости дробится струей газа- 
носителя и получается мелкодисперсный аэрозоль распыляемой 
жидкости. 

Скорость всасывания раствора пробы ЁЕ согласно уравнению 
Пуазейля определяется как 

Е=пАР/Г/8 в [), 

где ДР — перепад давления по длине капилляра распылителя 
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| Окислитель 


Рис. 4.7. Конструкция концентрического распылителя: 1 — емкость с 
анализируемым раствором; 2 — капилляр; 3 — корпус распылителя; 
4. — сопло 


(пропорциональный давлению окислителя); г — внутренний радиус 
капилляра; вц - вязкость распыляемого раствора; [ — длина капилляра. 

Распылитель должен работать с максимальной эффективностью, 
т.е. обеспечивать наибольшее количество мелкодисперсного аэрозоля 
при заданной скорости потока окислителя. 

Производительность распылителя в первую очередь зависит от 
давления окислителя, внутреннего диаметра капилляра, его центровки 
и продольного положения конца капилляра относительно сопла 
распылителя, а также от вязкости и плотности распыляемого раст- 
вора (рис. 4.8). Обычная скорость распыления составляет 3-6 мл/мин, 
но в некоторых приборах встречается и больше, даже до 20 мл/мин 
(большой расход пробы применяется для снижения пределов 
обнаружения). Высокое качество работы пневматического распылителя 
может быть достигнуто только путем тщательной регулировки 
положения капилляра внутри сопла распылителя. 

Крупность получаемого аэрозоля также определяет 
эффективность действия распылителя. Распределение частиц 
аэрозоля по диаметру в малой степени зависит от конструкции 
распылителя и его геометрических параметров (кроме капилляра). 
Крупность аэрозоля зависит, в основном, от давления воздуха в 
распылителе, что задает скорость движения газа носителя 
относительно вытягиваемого из сосуда с анализируемым раствором 
столбика жидкости, и от физических параметров раствора (плотность, 
вязкость, поверхностное натяжение) (рис. 4.8). 
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Рис. 4.8. Схематичное изображение изменения скорости подачи раст- 
вора, размера капель генерируемого аэрозоля и вида градуировочных 
графиков в зависимости от состава раствора 


Параметры капилляра сильно влияют на эффективность 
распыления. Поэтому рекомендуется достаточно строго соблюдать 
длину и диаметры —(внутреннн_ и внешний) — капилляра, 
рекомендованные изготовителем для данного распылителя. В старых 
конструкциях распылителей, которые применяются еще до сих пор, две 
степени свободы (соосность капилляра в кольцевой щели и 
продольное положение кончика капилляра относительно сопла 
распылителя) доступны для изменения и поэтому настройка таких 
распылителей является достаточно сложной задачей. В лучших 
современных распылителях строгая соосность капилляра и тела 
распылителя задается конструктивными элементами или потоком газа. 
Настройка таких распылителей осуществляется только продольным 
перемещением капилляра относительно сопла распылителя. Процесс 
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настройки в этом случае протекает очень быстро и проводится при 
подаче пробы с оценкой величины аналитического сигнала. 

Для проведения настройки распылителя зажигают пламя (пропан- 
бутан)-воздух или ацетилен-воздух, настраивают атомно- 
абсорбционный спектрометр на измерение сигнала какого-то элемента 
и подают в распылитель раствор данного элемента с его 
концентрацией, обеспечивающей значение абсорбции 0,1-0,3 Б. Затем, 
пользуясь конструктивными возможностями регулировки, перемещают 
кончик капилляра в глубь тела распылителя (т.е. ниже сопла 
распылителя) до момента обратного проскока пузырьков воздуха через 
капилляр и гибкую трубочку в емкость с анализируемым раствором. 
Наблюдая непрерывно за значением аналитического сигнала, 
перемещают капилляр в обратную сторону до достижения максимума 
сигнала. После этого положение капилляра фиксируется специальным 
устройством (гайка, винты) и данный распылитель может работать в 
настроенном оптимальном режиме длительное время. Коническая 
струя распыляемого аэрозоля у нормально настроенного распылителя 
должна быть соосной с капилляром. 

Такие детали распылителя, как капилляр и сопло (рис. 4.7), под- 
вергаются в процессе работы сильнейшему воздействию агрессивных 
химических растворов, которые анализируются. Корродирующее 
действие агрессивных (обычно кислых) растворов значительно 
увеличивается при протекании этих растворов с высокой скоростью и в 
смеси с большим количеством окислителя. Это приводит к разрушению 
деталей и нарушению газодинамических условий распыления. При 
этом уменьшается производительность распылителя и увеличивается 
крупность аэрозоля. Даже распылитель из нержавеющей стали 
противостоит воздействию только слабых кислот с концентрацией 
менее 5 %. Поэтому зачастую капилляры изготавливают из более 
устойчивых металлов и сплавов. Например, сплавы Р!Е-Уг и РЕВП 
устойчивы к концентрированным кислотам (кроме «царской водки» и 
НЕ), Та —к «царской водке». Капилляры также изготавливают из №, Р1 
и № а сопла — из тантала или платины с покрытием инертной 
полимерной пленкой. Наибольшей химической стойкостью обладают 
распылители, где их корпус выполнен из специальной пластмассы, 


капилляр — пластиковый, а кончик капилляра, подверженный 
наибольшему повреждению, изготовлен из сапфира. Химически 
устойчивые пластики весьма противостоят действию 


концентрированных солевых систем и кислот (в том числе и НР), 
«царской водки». 

В процессе работы распылитель может засориться (высоко 
солевые растворы, ворсинки от фильтровальной бумаги и др.). Это 
может проявляться в сильном дрейфе аналитического сигнала в 
сторону уменьшения, резком ступенчатом уменьшении сигнала и даже 
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его полном исчезновении из-за меньшего поступления анализируемого 
раствора в пламя. Данный факт легко проверить прямым 
экспериментом: измерением расхода распылителя в единицу времени. 
Для сравнения всегда желательно знать расход распылителя после его 
оптимальной настройки. 

Для восстановления работоспособности распылителей их 
капилляры прочищают с помощью тонких упругих проволочек, обычно 
прилагаемых к прибору. Их лучше вводить с задней (хвостовой) 
стороны капилляра, чтобы не повредить передний, самый 
ответственный участок капилляра, отвечающий за крупность аэрозоля 
и производительность распылителя. Для уменьшения засорений 
промывка распылителя между пробами с помощью дистиллированной 
воды должна быть обязательной и достаточной (проверяется 
экспериментально по стабильности сигнала для одной и той же пробы). 
После окончания работы распылитель и распылительную камеру 
следует обильно промывать при включенном пламени. 

Зависимость эффективности распыления, определяемой по 
значению аналитического сигнала, от скорости потока распыляющего 
газа обычно имеет максимум. В серийных приборах параметры 
распыления обычно приближены к этому оптимальному режиму. 

Любой пневматический распылитель генерирует полидисперсный 
аэрозоль с крупностью от 1 до 60 мкм. Время испарения частички 
аэрозоля связано с ее диаметром квадратичной зависимостью. 
Дисперсный состав аэрозоля, вводимого в пламя, в первую очередь 
определяет пределы обнаружения элементов. 

Для органических растворителей, имеющих существенно 
меньшее поверхностное натяжение, чем вода, размер частичек 
аэрозоля, по сравнению с водными растворами, уменьшается в 1,5-2 
раза. Это обеспечивает повышение эффективности распыления и, 
соответственно, возрастание аналитического сигнала, снижение 
предела обнаружения. Однако, в случае анализа органических 
растворов вводимый в пламя органический растворитель существенно 
изменяет соотношение углерод/кислород в исходной топливной смеси. 
Это может нарушить оптимальные условия определения элемента по 
составу пламени. В таком случае рекомендуется понизить расход 
горючего, а если этого недостаточно, то можно регулировкой 
распылителя уменьшить поступление органического растворителя в 
пламя. 

Известно, что аэрозоль крупностью свыше 10 мкм существенно 
увеличивает уровень шумов в пламени и практически не успевает 
испариться. При этом крупный аэрозоль несет основную долю 
расходуемой пробы и, потребляя на свое испарение энергию пламени, 
значительно снижает его температуру. Следовательно, для ввода 
аэрозоля в пламя необходимо избавиться от крупного аэрозоля. 
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4.3.2. Распылитель на скрещенных потоках 


В основе конструкции распылителя на скрещенных потоках 
(угловой или оуголковый распылитель) лежат два капилляра, 
расположенные под прямым (или другим) углом друг к другу (рис. 4.9). 
Выходящий через один из капилляров поток окислителя создает 
разряжение у кончика второго капилляра и засасывает через него 
раствор. Столбик раствора на выходе второго капилляра дробится 
струей окислителя на мелкие капли. 


1 


о 


Окислитель ] Аэрозоль 


Рис. 4.9. Распылитель на скрещенных потоках: 1 — капилляры; 2 -— ем- 
кость с анализируемым раствором 


Характеристики распылителей на скрещенных потоках весьма 
близки к характеристикам пневматических распылителей. Они 
работают на таких же расходах пробы и производят полидисперсный 
аэрозоль, также требуют отделения крупных капель и нуждаются в 
предварительной тщательной настройке эффективности их работы. 
Кончики капилляров распылителей на скрещенных потоках для 
повышения химической стойкости сейчас выполняют из сапфира. 


4.3.3. Распылительная камера 


Распылительная камера служит одновременно для отбора 
фракций аэрозоля с нужным размером частиц, а также для смешивания 
полученного аэрозоля с окислителем и горючим газом перед их 
поступлением в горелку. В распылительную камеру может также 
вводиться дополнительное количество окислителя, необходимое для 
нормального горения пламени, но избыточного для целей 
эффективного распыления. 
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Ламинарный поток смеси (окислитель + аэрозоль + горючий газ), 
создаваемый В распылительной камере, обеспечивает 
высокостабильное пламя, в котором обеспечивается однородное 
сгорание топлива. При этом доля аэрозоля образца в общем потоке 
мала, что оказывает лишь незначительное влияние на характеристики 
пламени. Как уже говорилось выше, введение водных аэрозолей 
несколько (на 50-100 градусов) понижает температуру пламени. При 
введении органических растворителей происходит изменение 
соотношения углерод/кислород в топливной смеси и некоторое 
повышение температуры пламени. Если объемное соотношение 
раствора образца и газов в пламени превышает критическую величину 
1:5000, то происходит нарушение стабильности горения пламени. 

Высокая стабильность ламинарного пламени и наличие в нем 
четко различающихся температурных зон (рис. 4.3) позволяют легко 
выбирать для измерений ту область пламени, в которой достигается 
лучшая чувствительность измерений. 

Для отделения от крупных частиц аэрозоля распылитель 
помещают в распылительную камеру (рис. 4.10). Скорость выходящего 
из сопла распылителя потока газа в камере значительно уменьшается 
и поэтому распыляемый аэрозоль за счет сил гравитации начинает 
осаждаться и теряет крупные капли. При пролете пространства 
распылительной камеры крупные капли, обладающие большой 
инерционностью, в первую очередь успевают осесть на дно и стенки 
камеры и их собирают в слив отработанных растворов. Мелкие 
аэрозольные частицы (обычно диаметром менее 5-10 мкм) смешанным 
потоком окислителя и горючего газа доставляются в пламя. Такие 
частицы практически полностью испаряются в пламени и степень 
атомизации элементов достигается достаточно высокая. Однако в 
результате потери в распылительной камере основной массы 
распыленного раствора, пребывавшего в виде крупных частиц и 
ушедших в слив, эффективность распылительной системы лишь в 
самом лучшем случае достигает 10 %. Весь остальной потребляемый 
раствор идет через дренажную трубку в сливную емкость. 

Сливная емкость одновременно служит гидрозатвором (сифоном) 
для исходных газов. Наличие гидрозатвора создает небольшой избыток 
давления в распылительной камере. Это предупреждает обратный 
проскок пламени внутрь горелки и распылительной камеры. Наиболее 
надежной является конструкция, в которой гидрозатвор, снабженный 
сигнальной блокировкой, расположен между распылительной камерой 
и сливной емкостью. Высота гидрозатвора для горючих смесей с 
динитрооксидом должна быть не менее 4-5 сантиметров, с воздухом — 
не менее 2 сантиметров. Пробулькивание газов через сифон нарушает 
стабильность горения пламени, приводит к — поступлению 
взрывоопасной газовой смеси в помещение лаборатории и допускает 
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Рис. 4.10. Схема получения и введения аэрозоля в пламя: 1 — емкость с 
анализируемым раствором; 2 — пневматический распылитель; 3 — кор- 
пус распылительной камеры; 4 — импактор; 5 - спойлер 


проскок пламени внутрь горелки и распылительной камеры с 
последующим взрывным разрушением некоторых их деталей. 

Распылительные камеры в некоторых атомно-абсорбционных 
приборах снабжены предохранительными устройствами на случай 
обратного проскока пламени из горелки. Эти устройства выполнены в 
виде разрывных мембран или выталкиваемых взрывом резиновых 
прокладок. 

Распылительные камеры изготавливают из химически устойчивых 
материалов: стекла, пластмасс. С целью улучшения отделения 
крупных частиц аэрозоля в распылительной камере по ходу движения 
аэрозоля устанавливают препятствие для прохода крупного аэрозоля: 
вращающуюся отражательную турбинку с лопастями (крыльчатку) или 
неподвижную преграду — спойлер. Спойлер потока снижает уровень 
химических помех, повышает точность измерений, снижает «эффект 
памяти» к предыдущим пробам. Удаление крыльчатки или спойлера 
может — привести к небольшому  кажущемуся увеличению 
чувствительности измерений, но всегда сопровождается существенным 
усилением шумов пламени и соответствующим снижением пределов 
обнаружения. Таким образом, использование спойлера потока 
рекомендуется, когда не требуется максимально — высокая 
чувствительность определений. Спойлер должен быть изготовлен из 
химически инертного материала (чаще всего — пластмасса). 

Для повышения эффективности распыления можно успешно 
использовать собственный момент движения капелек аэрозоля. Для 
этого в распылительной камере непосредственно перед распыляемой 
струей аэрозоля устанавливают шарик или диск (рис. 4.10). Такое 
устройство называется импактор. Ударяясь об импактор, капельки из 
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струи аэрозоля, скорость которых близка к звуковой, дробятся на более 
мелкие частички. Этот прием дополнительного уменьшения диаметра 
аэрозоля снижает предел обнаружения элементов практически в 1,5- 
2,0 раза. Материал импактора, работающего в жестких условиях 
корродирующего воздействия, должен обладать высокой химической 
стойкостью. Обычно импактор изготовляют из кварца или 
кислотоупорных пластмасс. 

Любую  распылительную систему можно характеризовать 
следующими показателями. 

1. Расход пробы. В хороших приборах это является паспортной 
величиной. В случае неудовлетворительных результатов по пределу 
обнаружения проверку приборных факторов необходимо начинать 
именно с данной характеристики. При анализе дорогостоящих проб или 
проб ограниченного объема этот параметр может лимитировать 
возможности применения метода. 

2. Воспроизводимость распыления при постоянном давлении газа, 
распыляющего раствор. Погрешность воспроизводимости распыления 
должна быть не выше 1 %. Значение погрешности существенно зависит 
от формы и размера распылительной камеры. 

3. Инерционность. Время достижения стабильного сигнала при 
распылении пробы или время понижения сигнала на 99 % при отмывке 
не должно превышать 30 с. 

4. Эффективность распыления. Из-за необходимости отсева крупных 
капель аэрозоля эффективность распылительной ситемы обычно 
низкая: 3-7 %. Для повышения эффективности распыления в 
анализируемые и градуировочные растворы можно вводить спирты, 
кетоны и др. органические растворители, снижающие поверхностное 
натяжение растворов. 

Система распылитель — распылительная камера характеризуется 
достаточно высоким быстродействием. Обычно проходит не более 
одной секунды между началом введения раствора образца в 
распылитель и моментом появления аналитического сигнала на 
регистрирующем приборе. Стабильные показания аналитического 
сигнала, соответствующие установлению динамического равновесия в 
пламени (поступление пробы и уход ее компонентов из зоны 
измерения), наблюдаются обычно через 5-10 секунд. 

В — распылительной камере аэрозоль смешивается с 
дополнительными порциями газа-окислителя и горючим газом. Смесь 
поступает в горелку. Если распылитель и распылительная камера 
работают нормально, то на внутренних стенках соединения 
распылительной камеры с горелкой и в самой горелке не должно 
наблюдаться капель раствора, т.е. аэрозоль не должен 
конденсироваться на этих участках. Фактически на этих участках 
растворитель должен уже успевать полностью испариться из аэрозоля 
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за счет повышенной температуры данных участков и высокой 
поверхностной активности мелкого аэрозоля. 

В процессе работы — распылительная камера — должна 
поддерживаться в состоянии полной чистоты. Неорганические 
растворы мало загрязняют распылительную камеру, если по окончании 
работы ее достаточно хорошо промыть раствором кислоты и водой, 
распыляя их при горящем пламени. Особенно тщательно необходимо 
промывать распылительную камеру после работы с органическими 
растворителями. При постоянной эксплуатации прибора частичная 
разборка (снятие крышки с распылителем) и осмотр распылительной 
камеры для выявления видимых загрязнений (солевых отложений) 
обязательны, по крайней мере, один раз в неделю. 

Стабильный режим работы распылителя, распылительной камеры 
и горелки обеспечивается В атомно-абсорбционных 
спектрофотометрах специальным блоком питания газами. Давление 
газов измеряется манометрами, а расход газов - ротаметрами. Горючие 
газы и динитрооксид обычно поступают из стандартных баллонов, а 
снабжение воздухом возможно с помощью компрессора с безмасляной 
смазкой. Данная система — обеспечена — предохранительными 
устройствами отключения подачи горючих газов в случае 
возникновения аварийных ситуаций: отключение подачи воздуха, отрыв 
пламени от горелки, неисправность гидрозатвора, неправильное 
положение распылителя, неправильная установка горелки и др. 


4.4. Физико-химические процессы в пламенах 


Для обеспечения необходимых требований по пределам 
обнаружения и правильности анализа необходимо иметь в виду 
протекание в атомизаторах разнообразных физико-химических и 
термохимических процессов. Эти процессы являются общими для 
методов атомно-абсорбционной, атомно-эмиссионной и атомно- 
флуоресцентной спектрометрии с использованием пламен. 

При распылении анализируемого раствора — образуется 
мелкодисперсная взвесь капель раствора в газовом потоке (аэрозоль 
жидкость-газ). Аэрозоль попадает в пламя, двигается через 
высокотемпературные зоны, постепенно прогревается и с ним 
происходят множественные изменения (рис. 4.11). 

Процесс испарения капель аэрозоля начинается еще в корпусе 
горелки. По мере испарения растворителя и роста концентрации солей 
в частичках аэрозоля происходит выделение осадков в соответствии с 
растворимостью присутствующих в анализируемых растворах 
соединений. Размер оставшихся сухих частиц аэрозоля зависит от 
концентрации всего растворенного вещества. Чем больше 
концентрация растворенного вещества, тем крупнее частицы, тем 
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медленнее идет их плавление и испарение. А испарение частиц 
должно быть полным. Это обеспечивает идентичность состава 
раствора и атомных паров в поглощающем слое. В противном случае 
наблюдается искривление градуировочных графиков, возникновение 
сильных матричных влияний и проявление значительных погрешностей 
определения в пламенном варианте атомно-абсорбционного анализа. 


Исходный раствор 

{| Распыление 
Жидкий аэрозоль 

{{ Испарение растворителя 
Сухой аэрозоль 

{{ Плавление, испарение, кипение, 

{} возгонка, диссоциация 

Газообразные молекулярные соединения 
{} Диссоциация 
Возбужденные молекулы 


{| Излучение { 
$ 
Атомы определяемого элемента 
И Образование И! Ионизация {И Возбуждение ЗИ 

соединений и излучение 
Ме? + О <> Мео Ме” <> Ме* +е Ме <> Ме* 
Ме* + Х > Мех 
МеоО + Х <> Меох 


Рис. 4.11. Принципиальная схема основных физико-химических и тер- 
мохимических процессов в пламени 


Время пребывания аэрозоля в аналитической зоне пламени, 
зондируемой световым пучком селективного источника, определяется 
скоростью газовых потоков и составляет 103 с. Следовательно, 
крупность частиц должна быть такой, чтобы аэрозоль успевал 
испариться за столь короткий промежуток времени. Это соответствует 
диаметру частиц аэрозоля менее 10 мкм. Чем больше концентрация 
растворенного вещества, тем крупнее размер сухих частичек аэрозоля, 
получающихся после испарения растворителя, тем медленнее идет 
испарение аэрозоля. Таким образом, требование полного испарения 
накладывает ограничения на крупность вводимого аэрозоля и 
максимальную концентрацию растворенного вещества. 

Поскольку даже после распылительной камеры аэрозоль 
сохраняет некоторую полидисперсность, то при прохождении одного и 
того же участка пламени могут одновременно присутствовать остатки 
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капель (недесольватированные капли), сухие частицы, расплавы и 
парообразные соединения различного химического состава. 

В сухой частице аэрозоля при прогревании идет (рис. 4.11) 
плавление и испарение легколетучих соединений, распад солей с 
образованием оксидов или основных солей (много свободного 
кислорода, кислородсодержащих анионов кислот и паров воды в 
составе газов пламени), обычно имеющих высокую термическую 
прочность. Одновременное присутствие в растворах соединений 
нескольких элементов зачастую приводит к образованию полиядерных 
труднолетучих оксидов, затрудняющих атомизацию и определение 
ряда металлов. Дальнейший прогрев приводит к образованию паров, 
содержащих смесь различных химических соединений, частично 
распадающуюся на атомы элементов, присутствующих в пробе. Но это 
не единственная форма существования элементов в пламени. Из-за 
сложности состава всей химической системы (матрица и примеси 
пробы, растворитель, окислитель, горючий газ) и высокой температуры 
в ней атомы металла способны вступать в пламенах во вторичные 
реакции с атомами неметаллов (кислорода, азота, серы, водорода и 
др.), радикалами гидроксила, анионами солей и продуктами их 
диссоциации. Таким образом, в пламенах возможны разнообразнейшие 
химические реакции и, в первую очередь, образование оксидов, 
гидрооксидов, карбидов, гидридов, азидов, галогенидов и других 
соединений. При температурах пламени многоатомные молекулы 
неустойчивы и их концентрация крайне низка. У многих элементов 
Периодической таблицы наибольшей термической прочностью 
обладают оксиды, карбиды, гидроксиды. 

Экспериментальные характеристические концентрации различных 
элементов, достигнутые, например, в пламени ацетилен - 
динитрооксид, различаются почти на шесть порядков: от 0,005 мкг/мл 
для магния до 1200 мкг/мл для церия. Это объясняется 
индивидуальными свойствами атомов и спектральных линий, а также 
возможным образованием термически устойчивых соединений. 

Атомизация элементов в пламени протекает по двум основным 
механизмам: термическая диссоциация соединений, обусловленная 
воздействием высокой температуры, и термохимическая атомизация — 
вследствие взаимодействия со свободными радикалами. Здесь 
необходимо отметить, что среда пламени является химически 
активной. Поэтому многие элементы образуют в пламени соединения, 
что снижает долю атомов, участвующих в процессах атомной 
абсорбции и эмиссии. С другой стороны, при определенном составе 
пламени возможно повышение степени атомизации элементов. 
Эффективность образования атомов в газовой фазе зависит в первую 
очередь от термодинамики и кинетики процессов испарения аэрозоля и 
атомизации элементов. 
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В стехиометрическом и окислительном пламени преобладает 

термическая диссоциация соединений 

МеОХ <> МеО + Х > Ме‘+ О +Х. 

Это эндотермические реакции, протекающие с поглощением тепла, 
поэтому степень атомизации элементов зависит в первую очередь от 
температуры пламени. Равновесие этих реакций подчиняется закону 
действующих масс и определяется характеристиками пламени и 
концентрацией реагирующих частиц в плазме пламени. Повышение 
температуры пламени смещает равновесие реакций вправо. 
Понижение температуры пламени и (или) избыток свободного 
кислорода и кислородсодержащих анионов способствуют сохранению в 
пламени устойчивых оксидов и оксисолей. 

Но в обычных условиях управление температурой пламени 
затруднено. В пламени ацетилен-воздух диссоциируют только 
наименее прочные молекулы монооксидов, например, Ад, В, Са, Си, 
Гп. Монооксиды остальных элементов диссоциируют частично, а 
наиболее прочные оксиды (А!|, В, Ве, Се, НЬ №, Р, 5с, $ Та, ТИ, \, \, 
г, редкоземельные элементы и актиниды) практически не 
диссоциируют. В более горячем пламени ацетилен-динитрооксид 
диссоциируют оксиды большинства элементов. Однако для А|, В, Ве, 
НБ №, Р, 5с, $, Та, М/, (г, редкоземельных элементов и актинидов 
полная атомизация далеко не достигается. Значимое влияние на 
эффективность атомизации здесь определяет также образование в 
пламени газообразных карбидов (Ве, В, $!), конденсированных 
карбидов (НЬ, №, Та, \/\, 2ги др.) и конденсированного металла (\/\/). 

Термохимический механизм реакций в пламенах обусловлен 
взаимодействием простейших частиц: атомов, двухатомных молекул и 
некоторых трехатомных, но обычно не более сложных. При 
восстановительном режиме горения пламени (обогащение топливом) 
преобладает механизм термохимической атомизации, приводящий как 
к эффективному восстановлению оксидных и гидроксидных молекул 
аналита, так и к образованию трудноразложимых карбидов для 
карбидообразующих элементов. По мере обогащения пламени 
топливом повышается концентрация в пламени восстановителей (С, Н, 
СО и др.), что приводит к снижению концентрации оксидов: 

МеО + С > Ме*+ СО, 

х.Мео + (х +у).С <> Ме,С, + х:СО, 

МеО + 2.Н > Ме’+ Н2О 
и др. Как указывалось выше, при переходе к обогащенным топливом 
пламенам их температура снижается, но это происходит плавно и 
выигрыш в чувствительности за счет повышения восстановительных 
свойств пламен получается хорошим. Лишь в восстановительном 
режиме пламени ацетилен-динитрооксид степень атомизации таких 
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трудноатомизируемых элементов, как А|, Ве, Се, Мо, $1, Эп, Ту, \М и др., 
достигает заметных величин. 

Изменяя стехиометрию пламени можно воздействовать на его 
температуру, термохимические процессы и положение зоны по высоте 
пламени, оптимальной для измерений. Из всех инструментальных 
параметров, которые аналитик может оптимизировать в процессе 
анализа, наиболее критичными являются параметры, связанные с 
пламенем. Небольшие изменения условий в пламени могут 
значительно изменить чувствительность, а условия, оптимальные для 
определения одного элемента, могут быть не оптимальными для 
другого. В качестве примера на рис. 4.12 для некоторых элементов 
показано, как изменяется сигнал атомарного поглощения в зависимости 
от состава газов пламен ацетилен-воздух и ацетилен-динитрооксид. 

В пламени  ацетилен-воздух в присутствии избытка 
хлорсодержащих ионов щелочные металлы атомизируются плохо из-за 
связывания в достаточно прочные молекулы МеС|. Парциальное 
давление этих молекул зависит от стехиометрии горючей смеси и мак- 
симально при о = 0,3-0,4. Степень влияния хлора на атомизацию ще- 
лочных элементов снижается в следующем ряду Ш > С$ > НАБ > К > Ма. 
Щелочно-земельные элементы (Са, $г, Ва) в диапазоне «= 0,2-0,35 
связываются преимущественно в молекулы типа МеС|. При меньшей 
степени обогащения пламени топливом идет образование молекул 
типа МеОНС|. Образование хлорсодержащих соединений для магния 
гораздо менее характерно, чем для остальных щелочно-земельных 
элементов. 

Состояние равновесия определяется температурой, 
парциальными давлениями неметаллов (углерод, кислород, азот, 
водород и др.) и прочностью возможных соединений при данных 
температурах. Это объясняет преобладание МеО,, Меон, Мес; в 
пламени. 

Если температура кипения или разложения соединений, 
входящих в состав сухой аэрозольной частицы, меньше температуры 
пламени, то при малых размерах частиц аэрозоля происходит полное 
превращение частицы в газ в зоне, доступной для наблюдения -— 
аналитической зоне пламени. Например, элементы, не образующие 
прочных термостойких соединений (Ад, В, Са, Си, Гп), обнаруживают 
максимальное атомное поглощение уже непосредственно над 
внутренним конусом пламени. 

Если температура кипения или разложения соединений близка 
или несколько больше температуры пламени, то ее испарение 
происходит относительно медленно и сама частица перед полным 
испарением проходит в факеле пламени значительное расстояние. 
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Скорость процесса испарения частиц сухого аэрозоля определяет 
концентрацию определяемых элементов в газовой фазе и, 


следовательно, предел обнаружения. 
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Рис. 4.12. Изменение сигналов атомарного поглощения некоторых эле- 
ментов в зависимости от соотношения окислителыь/горючий газ 


Таким образом, газовая смесь пламени состоит в основном из 
соединений, образованных в ходе реакции горения и продуктов 
диссоциации воды (Н>2О, СО5, СО, ОН, О5, НЬ, О, Н, №2). Одновременно 
в пламени присутствуют молекулярные частицы, радикалы, 
нейтральные и ионизованные атомы. Причем их соотношение 
существенно меняется при изменении состава топливной смеси. 
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Пребывание элементов непосредственно в состоянии свободных 
атомов весьма кратковременно, поскольку в результате 
взаимодействия с другими атомами, молекулами и радикалами данные 
атомы могут рекомбинировать в молекулы или получить 
дополнительную энерггю и перейти в возбужденное или 
ионизированное состояние (рис. 4.11). 

Высокая температура приводит к возбуждению атомов и молекул, 
что вызывает излучение их спектральных линий и полос. Часть атомов 
определяемого элемента расходуется на эти процессы. По спектру 
излучения можно проводить пламенный атомно-эмиссионный и 
молекулярно-эмиссионный анализ (метод фотометрии пламени). 

Ионизация металлов (удаление внешнего валентного электрона) 
происходит по схеме 

Ме? <> Ме* +е (4.3) 
в соответствии с законом действующих масс: 
Кион = р(Ме*) р(е)/р(Ме°), 
где К„„ — константа равновесия реакции ионизации: р(е’, р(Ме’), 
р(Ме’) — парциальные давления электронов, атомов и их ионов, 
соответственно. 

Ионизация приводит также к понижению парциального давления 
атомов определяемого элемента и существенному ухудшению 
пределов обнаружения легкоионизируемых элементов в методе 
атомной абсорбции и атомной эмиссии. Процессы ионизации имеют 
большое практическое значение, особенно в высокотемпературных 
атомизаторах и источниках возбуждения спектров. Ионизация в 
большей мере наблюдается для элементов с низкими энергиями 
ионизации (потенциалами ионизации, потенциалами отрыва 
электрона). 

Так, например, атомы щелочных элементов могут почти 
полностью ионизироваться даже в пламени ацетилен-воздух. В 
высокотемпературном пламени ацетилен-динитрооксид степень 
ионизации  щелочно-земельных элементов достигает 80 %. 
Ионизирована также значительная доля атомов редкоземельных 
элементов. 

Процесс ионизации атомов характеризуется степенью ионизации 
— долей ионизированных атомов от общего числа атомов данного сорта 
в системе. Степень ионизации элементов в пламени в первую очередь 
определяется температурой пламени. В пламени устанавливается 
равновесие между концентрацией электронов и концентрацией ионов. 

Если бы в высокотемпературной газовой смеси присутствовал 
только один определяемый элемент, то концентрация электронов 
определялась бы только температурой пламени, компонентами газов 
пламени (имеющими достаточно высокие потенциалы ионизации) и 
концентрацией атомов данного элемента. Но в реальной газовой смеси 
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обычно присутствуют атомы и других элементов. В этих условиях 
концентрация электронов определяется в основном ионизацией 
элемента, атомы которого характеризуются наиболее низкой энергией 
ионизации (легкоионизируемые элементы). 

Эффективность ионизации — легкоионизируемых элементов 
максимальна, когда концентрация данных элементов в пробах, а 
следовательно, и в пламени, является низкой. При переходе к 
растворам с более высокой концентрацией элемента степень 
ионизации атомов уменьшается. Это обусловлено равновесием 
реакции ионизации (4.3) и приводит к искривлению градуировочных 
графиков в сторону, противоположную оси концентрации. Если в 
пробах и градуировочных образцах содержится разное количество 
матричных легкоионизируемых элементов, то это может привести к 
существенным погрешностям измерения примесных элементов из-за их 
различной степени ионизации. 

Элементы, способные к эффективной ионизации и эмиссии 
электронов при данной температуре спектрального источника, 
подавляют ионизацию сопутствующих элементов при совместном 
присутствии в анализируемых растворах, что часто используют на 
практике. Введение в анализируемый раствор больших количеств 
щелочных металлов существенно увеличивает сигнал атомной 
абсорбции и эмиссии для ряда металлов, легко ионизирующихся в 
пламенах: щелочных,  щелочно-земельных, редкоземельных и 
некоторых редких металлов (рис. 4.13). Этот прием называется - 
ионизационное буферирование. В качестве ионизационных буферов 


Вад 


Абсорбция 


Ва* 


Концентрация калия 


Рис. 4.13. Изменение сигнала поглощения атомов (Ва°) и ионов (Ва*) в 
пламени ацетилен-динитрооксид в зависимости от концентрации калия 
в анализируемом растворе 
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обычно используют соли щелочных металлов. Соли лантана, 
используемые часто для устранения химических помех, одновременно 
служат и ионизационным буфером, так как лантан обладает достаточно 
низким потенциалом ионизации - 5,61 эВ. 

Таким образом, в поглощающем слое пламени одновременно 
могут присутствовать остатки частиц аэрозоля, молекулярные 
соединения, радикалы, нейтральные атомы в основном и 
возбужденном состоянии, а также ионы. При постоянной скорости 
поступления раствора в распылитель и пламя, при стабильности 
характеристик пламени устанавливается динамическое равновесие, 
обеспечивающее определенную концентрацию свободных 
нейтральных атомов и время нахождения их в поглощающем слое. 

Характеристическое излучение от селективного источника света в 
таком сложном по составу облаке поглощается соответствующими 
свободными нейтральными атомами (селективное поглощение), что 
создает аналитический сигнал, и другими химическими соединениями 
(неселективное поглощение). В последнем случае создается сигнал 
помехи (фона). Наблюдается также рассеяние света на частицах и 
молекулах, также создающее сигнал помехи. 

Таким образом, из этого рассмотрения можно сделать следующие 
выводы. 

1. Эффективность атомизации в пламени любого определяемого 
элемента очень сильно зависит от вида, исходного количественного 
состава газов пламени и состава вводимой пробы. 

2. Степень атомизации элементов различна на разной высоте 
пламени. 

3. В пламени возможно проявление неселективного поглощения света, 
приводящее к систематическим погрешностям анализа. 

Поэтому — можно предложить следующие практические 
рекомендации: 

1. Для обеспечения низких пределов обнаружения необходимо 
подбирать оптимальный состав пламени и высоту наблюдения. 

2. Состав проб и градуировочных растворов по матричным элементам 
(солевой, кислотный, органический) должен быть достаточно близким 
друг к другу. Если содержание матричных солей в анализируемом 
растворе менее 0,1 г/л, то почти всегда в качестве градуировочных 
можно использовать водные растворы только одного определяемого 
элемента. Однако при разработке методик анализа необходимо 
обязательно проверить, с какого уровня своего содержания матрица 
пробы начинает влиять на результаты определений. 

Как уже говорилось выше, одним из основных достоинств метода 
атомно-абсорбционного анализа является высокая селективность 
(избирательность). Действительно, в методе практически исключено 
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спектральное наложение используемых аналитических (резонансных) 
линий, как это часто встречается, например, в методах атомно- 
эмиссионной спектрометрии и масс-спектрометрии. 

Но метод атомно-абсорбционного анализа не свободен от помех, 
связанных, главным образом, с различным составом градуировочных 
растворов и реальных проб. Градуировочные растворы в атомно- 
абсорбционном анализе стремятся использовать возможно более 
простые по составу - обычно это подкисленные водные растворы 
определяемых элементов. В реальной же пробе присутствуют 
элементы матрицы - катионы и анионы, которые определяют влияния и 
порой значительные. 

Максимальная величина атомного поглощения для данного 
элемента достигается при эффективном вводе пробы в пламя и 
достижении степени атомизации элемента, близкой к 100 %. Однако 
эти условия на практике почти никогда не выполняются вследствие 
ограничений, накладываемых на процессы получения и переноса 
аэрозоля, а также процессы диссоциации соединений аналита, 
атомизации элементов и ионизации их атомов. 

Рассмотрим отдельные виды помех (влияний) на измеряемый 
аналитический сигнал, с которыми сталкивается аналитик при 
проведении атомно-абсорбционного анализа с использованием 
пламенных атомизаторов. 


4.5. Влияния при получении и переносе аэрозоля 


Как уже говорилось выше, различные физические свойства 
раствора образца (вязкость, поверхностное натяжение, плотность 
раствора) могут влиять на скорость распыления, размер капель 
аэрозоля, скорость введения аэрозоля в пламя. Это определяет 
количество элемента, попавшего в пламя в единицу времени, полноту 
испарения получаемых частиц аэрозоля и, в конечном итоге, изменяет 
величину аналитического сигнала (рис. 4.8). При существенном отличии 
физических свойств анализируемых и градуировочных растворов 
возникает систематическая погрешность в определениях. Увеличение 
количества раствора, попадающего в пламя в единицу времени, 
приводит к снижению температуры — пламени, вследствие 
эндотермичности процессов испарения. Но при интенсификации 
процесса распыления происходит рост концентрации определяемого 
элемента в пламени, что, в конечном итоге, дает увеличение 
абсорбционного или эмиссионного сигнала данного элемента. 

Главный вклад в помехи здесь вносит изменение концентрации в 
растворе основных компонентов реальной пробы: ее матрицы. При 
увеличении концентрации матрицы испаряющийся аэрозоль образует 
частицы или кристаллики солей большего геометрического размера. 
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Это приводит к затруднению испарения элемента примеси из крупных 
кристалликов или частиц из-за их меньшей летучести. Если матрица 
анализируемого вещества содержит трудно атомизируемые элементы, 
то их влияние на аналитический сигнал (из-за рассеяния и 
молекулярного поглощения света, эффектов блокировки и образования 
химических соединений, сдвига равновесия в газовой фазе) 
проявляется уже при содержании матрицы в растворе 1 % и менее. 
Совокупность нескольких различных по своей природе эффектов, 
обусловленных влиянием валового состава анализируемого вещества 
на абсорбционный сигнал определяемого элемента, иногда называют 
термином матричное влияние. Как правило, величина матричных 
эффектов зависит от состава пробы и концентрации различных 
веществ в ней. 

В некоторых руководствах по атомно-абсорбционному анализу 
под матричными эффектами подразумевают различные 
неконтролируемые процессы, обусловленные различием физических 
свойств анализируемых и градуировочных растворов, протекающие 
только при транспортировке анализируемого раствора в пламя и 
приводящие к изменению числа атомов определяемого элемента, 
достигающих рабочей зоны пламени. Но поскольку в этом случае 
возникает неизбежно некоторое различие и в термохимических 
процессах атомизации элементов в пламени, под термином матричное 
влияние нужно понимать именно совокупность нескольких эффектов 
(как указано выше), обусловленных различием в анализируемых и 
градуировочных растворах состава основных (матричных) 
компонентов. 

Отличие растворов по концентрации кислот приводит к различию 
их вязкости, плотности и поверхностного натяжения. Величина вязкости 
воздействует на скорость распыления растворов, а поверхностное 
натяжение растворов определяет распределение образующихся 
капелек аэрозоля по их размерам и, следовательно, может изменить 
эффективность распылительной системы в целом и протекание 
процессов в пламени. 

Обычно рекомендуется согласование состава анализируемых и 
градуировочных растворов по тем компонентам, концентрация которых 
в конечном растворе превышает 1 %. Особенно жестко требование 
согласования состава формулируется в отношении применяемых 
растворителей. На практике необходимо всегда придерживаться 
общего правила: готовить анализируемые и градуировочные растворы 
так, чтобы они имели одинаковую кислотность (например, 0,1 % по 
хлороводородной кислоте или 1 % по азотной кислоте и т.д.). При 
выполнении особо точных анализов необходимо соблюдать это 
требование с отклонениями не более 10 отн. %. 
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С другой стороны, в атомно-абсорбционном анализе наблюдается 
повышение чувствительности определения большинства элементов с 
введением некоторых органических добавок. Это связано в первую 
очередь с увеличением дисперсности аэрозоля и возрастанием 
эффективности распыления раствора из-за изменения плотности, 
вязкости и поверхностного натяжения раствора. Этот эффект нередко 
используется аналитиками для снижения пределов обнаружения 
элементов. Кроме того, введение органических веществ изменяет 
состав топливной смеси пламени: смещает ее в область 
восстановительных свойств. 

Упругость паров растворителя влияет на распределение капелек 
аэрозоля по размерам и, следовательно, на эффективность работы 
всей распылительной системы и эффективность транспортировки 
аэрозоля в горелку. Поэтому у анализируемых и градуировочных 
растворов необходимо контролировать не только состав смешанных 
растворителей, но и температуру данных растворов. Это особенно 
важно в случае применения растворителей с низкой температурой 
кипения, а также при распылении растворов, подогретых до 
температуры, близкой к температуре кипения. 

Необходимо отметить, что встречаются неорганические и 
органические (обычно это экстрагенты) вещества, которые, в силу 
своих ‹физико-химических свойств, накапливаются в капилляре 
распылителя, снижают эффективность распыления и очень сильно 
ухудшают — воспроизводимость измерений. В таком случае 
рекомендуется использование распылителя с большей скоростью 
подачи раствора или разбавление таких растворов подходящим 
органическим растворителем (обычно этиловый спирт, ацетон и др.). 
Зависимость аналитического сигнала определяемого элемента от 
степени разбавления органическим растворителем обычно проходит 
через максимум. Положение этого максимума и должен найти аналитик 
при оптимизации условий ввода пробы. 

Таким образом, для ослабления подобных влияний матрицы при 
получении и переносе аэрозоля в градуировочные растворы 
необходимо вводить матричные компоненты, подобные имеющимся в 
пробах с точностью до 10 отн. %. Это относится к составу катионов, 
анионов, кислот и органических веществ, особенно при их 
концентрации на уровне 1 % (10 г/л) и выше. Как правило, при 
концентрации менее 0,1 г/л подобные влияния практически не 
проявляются. 


4.6. Влияния в конденсированной фазе при испарении частиц 


Время пролета частички аэрозоля между основанием горелки и 
областью измерения (оптической осью прибора) очень мало, поряд- 
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ка -103 с. В присутствии мешающих компонентов такой промежуток 
времени оказывается недостаточным для полного испарения аэрозоля 
и атомизации определяемого элемента. При этом наблюдаются 
следующие механизмы влияний, многократно описанные в литературе. 


4.6.1. Тепловая блокировка 


Под тепловой блокировкой понимают изменение скорости 
испарения определяемого элемента в присутствии избытка другого 
элемента, особенно имеющего более высокую температуру плавления 
и кипения (рис. 4.14, крив. 3). 


— 


пднпъоь > 


Абсорбция 


Концентрация влияющего компонента 


Рис. 4.14. Изменение аналитического сигнала определяемых элемен- 
тов в зависимости от концентрации мешающих компонентов в случае 
проявления различных типов влияний в конденсированной фазе при 
испарении частиц аэрозоля в пламени: 1 — косвенное влияние; 2 - от- 
сутствие влияния; 3 - тепловая блокировка; 4 — образование 
труднолетучих конденсированных растворов; 5 — образование 
химических соединений 


Например, в присутствии матрицы нитрата алюминия снижается 
абсорбция таких легкоатомизируемых элементов, как Си, РБ, Ад и др. 
Это связано с тем, что при испарении пробы образуется труднолетучий 
оксид алюминия, который физически захватывает примесные 
элементы, медленно испаряется сам и затрудняет испарение 
определяемых элементов. При этом между оксидом алюминия и 
определяемыми примесными элементами не образуется никакого 
химического соединения. 

Для устранения тепловой блокировки необходим выбор 
растворителя и оптимизация аппаратурных параметров. Наиболее 
благоприятны кислоты: соляная, хлорная и уксусная, так как их соли 
легколетучи. Щелочи, серная и фосфорная кислоты оказывают 
депрессирующее (подавляющее) влияние при меньших концентрациях. 
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Полезным оказывается переход к более высокотемпературному 
пламени. 

Если не удается устранить эффекты тепловой блокировки, то 
нужно уравнивать концентрации макрокомпонентов в пробах и 
градуировочных растворах или использовать метод добавок. 


4.6.2. Химические влияния 


Проявление химических влияний связано с образованием 
труднолетучего соединения определяемого и мешающего элемента, 
которое не может полностью разложиться при типичной энергии 
используемого пламени. Мешающий элемент при этом 
непосредственно содержится в анализируемом образце. Это 
достаточно распространенный тип влияний. Данный эффект 
обусловлен тем, что соединения или радикалы, в состав которых 
входит определяемый элемент, образуемые в процессе испарения и 
диссоциации аэрозоля, могут не распадаться на отдельные атомы при 
температуре используемого пламени. Более того, в ряде случаев такие 
устойчивые соединения могут образовываться непосредственно в 
пламени при введении в него аэрозоля анализируемого раствора. 

Классическими примерами описанных влияний вследствие 
образования термически устойчивых соединений являются: снижение 
абсорбции для щелочно-земельных элементов в присутствии 
алюминатов, силикатов, фосфатов и некоторых других анионов, 
содержащих кислород; низкая чувствительность определения 
элементов, образующих устойчивые оксиды (А! \, В и др.); подавление 
поглощения кальция в присутствии протеинов. Все перечисленные 
явления наблюдаются в пламени ацетилен-воздух: 

ба’ „_ ”Са{РОл 
и др. Например, многократно описан классический случай: образование 
в пламени соединений типа алюмината кальция, алюмината магния. 
Это ведет к подавлению сигналов обоих элементов (рис. 4.14, крив. 5) 
в методах атомной абсорбции и эмиссионной фотометрии пламени. 

Зависимость аналитического сигнала от — концентрации 
мешающего элемента может иметь точку перегиба. Это соответствует 
образованию второго типа соединения. Химическое влияние может 
изменять аналитический сигнал до полного связывания одного из 
компонентов. Для снижения подобных влияний рекомендуется переход 
к более высокотемпературному пламени. 


4.6.3. Структурные влияния 


Данный тип помех наблюдается, когда определяемый элемент 
входит В кристаллическую решетку матрицы, образуя 
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конденсированные растворы переменного состава между соединени- 
ями определяемого и мешающего элемента, что существенно изменяет 
физические характеристики их плавления и испарения (рис. 4.14, крив. 
4). Поэтому степень атомизации определяемого элемента оказывается 
ниже той величины, которую можно было бы ожидать, исходя из 
термохимических характеристик пламен. В стехиометрических и 
окислительных пламенах данный вид влияний чаще всего связан с 
образованием конденсированных растворов «оксид в оксиде», в 
восстановительном режиме пламен - «металл в металле», имеющих 
высокие температуры плавления и кипения. 

Неполное испарение частиц аэрозоля в пламени проявляется в 
раннем нарушении линейной зависимости абсорбции аналита от его 
концентрации, т.е. увеличении кривизны градуировочного графика. 

Для снижения подобных влияний рекомендуется переход к более 
высокотемпературному пламени. 

Другая сторона этого типа влияний проявляется в следующем. 
Например, соли тугоплавких благородных металлов (родий, палладий, 
иридий, платина) легко восстанавливаются в пламенах до 
элементарного состояния, образуя небольшие частицы свободного 
металла, имеющего высокую температуру кипения (выше 2500 °С). 
Такие частички не успевают полностью испариться и атомизироваться 
в пламени, что существенно снижает чувствительность определения. 
Введение солей других элементов (например, сульфата натрия), 
обладающих более низкой температурой парообразования, разделяет 
в испаряемой частичке аэрозоля атомы и соединения определяемых 
благородных = элементов, не позволяя им образовывать 
трудноиспаряемые частички металла. В этом случае наблюдается 
увеличение чувствительности определения благородных элементов по 
сравнению с чистыми водными растворами. 


4.6.4. Косвенные влияния 


В этом случае влияние мешающего компонента пробы происходит 
через подавление другого мешающего эффекта. 

Например, в восстановительном режиме горения пламен 
ацетилен-воздух и ацетилен-динитрооксид иногда наблюдается, что 
элементы, имеющие труднодиссоциируемые соединения, увеличивают 
абсорбцию других элементов (рис. 4.14, крив. 1). 

Элементы, более труднолетучие в металлическом состоянии или 
в Форме карбидов, чем в виде оксидов, определяются в 
восстановительном пламени с неудовлетворительными пределами 
обнаружения. Это связано с тем, что еще в аэрозольных частицах они 
восстанавливаются до нелетучих продуктов типа Ме, Мес, Ме>С, Мес. 
и др. Присутствие рядом оксидов других элементов способствует 
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процессу окисления определяемого элемента до более летучего 
оксида, и испарение аэрозоля преобладает над процессом окисления: 
Мо, Мо2С + А5Оз > МоО: + СО + А|. 

Здесь труднолетучие вещества Мо и Мо>С превращаются в 
легколетучий оксид МоОз. Подобным образом в присутствии 
кислородных солей алюминия понижаются пределы обнаружения 
титана, ванадия, молибдена и других элементов. 

При пламенной атомизации иногда наблюдается влияние 
валентного состояния элемента на чувствительность его определения 
(например, для На (1) и На (1), Сг (Ш) и Сг (\1)). Это связано с 
изменением скорости его восстановления до элементарного состояния, 
образованием конденсированных соединений с различной термической 
устойчивостью. 


4.7. Влияния в газовой фазе 


В пламени происходят разнообразные — термохимические 
процессы, основными из которых являются (рис. 4.11): 

1. Диссоциация соединений определяемого элемента 

Мех <=> Ме? + Х 
(например: МеО <> Ме? + 0,5 О» или Меон <> Ме? + ОН). 
2. Образование новых молекул 

Ме? + У > Меу 
(например: Ме° + С! <> Мес). 
3. Процессы ионизации 

Ме? > Ме*+е.. 

Эти процессы равновесны. Поэтому присутствие в пламени 
компонентов Х, У и легкоионизируемых элементов, поставляющих 
электроны, смещает равновесие данных процессов. При этом 
изменяется концентрация атомов определяемого элемента в пламени, 
а, следовательно, меняется и аналитический сигнал. 

Например, эффективность диссоциации оксидов определяется 
концентрацией атомарного кислорода в пламени, т.е. зависит от 
соотношения топливо/окислитель (рис. 4.12). В случае восстанови- 
тельного режима горения, когда концентрация кислорода минимальна, 
обычно для многих трудноатомизируемых элементов достигается 
максимальная эффективность атомизации. Как уже отмечалось в 
разделе 4.4, образование молекул галогенидов резко снижает 
абсорбцию щелочных элементов, гидроксогалогенидов (МеОНС!) -— 
щелочно-земельных элементов. 

Ионизационные помехи возникают по той причине, что 
температура пламени может быть довольно высокой и достаточной для 
удаления внешнего электрона у определяемого элемента и 
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образовании его атомного иона. Степень ионизации элемента зависит 
от температуры пламени, потенциала ионизации и концентрации 
определяемого элемента в анализируемом растворе, потенциалов 
ионизации и концентрации сопутствующих элементов, стехиометрии и 
высоты измерения в пламени. 

Ионизационные помехи в пламени пропан (бутан)-воздух 
проявляются для НЬ и С$. В пламени ацетилен-воздух подобные 
помехи наблюдаются для всех щелочных элементов, бария и кальция. 
В высокотемпературном пламени ацетилен-динитрооксид 
ионизационные помехи наблюдаются почти для всех элементов, но 
наиболее значимы, если потенциал инизации элемента менее 6,2 эВ. В 
этом пламени полностью ионизируются щелочные элементы, в 
значительной степени щелочно-земельные, частично - 
редкоземельные элементы, А|, Са, Ш, ТП; меньше ионизируются, 
например, Си, $, Ть РЬ, Сг, Мо, \М/. В данном пламени помехи, 
связанные с ионизацией определяемого элемента, играют наибольшую 
роль по сравнению с другими помехами. Для достижения лучших 
пределов обнаружения и правильности анализа необходимо, чтобы 
степень ионизации аналита (определяемого элемента) была 
минимальной и одинаковой для градуировочных растворов и проб. 
Элементы, способные к эффективной ионизации и эмиссии электронов 
при данной температуре спектрального источника, подавляют 
ионизацию сопутствующих элементов при совместном присутствии в 
анализируемых растворах (рис. 4.13), что приводит к большим погреш- 
ностям определения. 

Проявление влияний в газовой фазе ухудшает пределы 
обнаружения и точность определений. Поэтому для проведения 
правильных и высокочувствительных измерений необходимо, чтобы 
состав проб и градуировочных растворов был близок, особенно по 
матричным компонентам. 


4.8. Способы снижения, учета и устранения влияний 


Любой эффект, который оказывает действие на концентрацию 
свободных атомов в пламени, независимо от того, химическим или 
физическим он является по своей природе, равным образом 
проявляется как в методе атомной абсорбции, так и в методах 
эмиссионной фотометрии пламени и атомной флуоресценции. Поэтому 
рекомендуемые способы снижения учета и устранения влияний 
являются общими для этих аналитических методов. Приведем эти 
способы в порядке их усложнения. 
1.Разбавление раствора (если позволяет диапазон определяемых 
концентраций). Снижаются все влияния за — исключением 
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ионизационных. Способ малоэффективен при очень сильных 
химических влияниях. 
2. Оптимизация аппаратурных параметров. 

Высота зондирующего пучка света над горелкой определяет 
время пробега аэрозольной частицы. Поэтому при большей рабочей 
высоте пламени влияние уменьшается. 

При определении в —окислительном пламени влияния 
уменьшаются благодаря высокой температуре пламени и отсутствию 
преждевременного восстановления и — карбидообразования в 
конденсированной фазе. Напротив, в восстановительном пламени 
ацетилен-воздух, где для многих элементов ниже пределы 
обнаружения, наблюдаются химические помехи даже для таких легко 
атомизируемых элементов, как Со, Ее, Мп, Ми др. В этом случае для 
анализа необходимо менять стехиометрию пламени. 

Использование более высокотемпературного пламени, 
производимое на обычной серийной аппаратуре атомно- 
абсорбционного анализа путем замены газа-окислителя (обычно 
замена воздуха на динитрооксид), увеличивает степень атомизации 
трудно атомизируемых элементов и снижает все влияния в 
конденсированной и газовой фазе (рис. 4.15), за исключением иониза- 
ционных влияний. Последние в высокотемпературном пламени 
ацетилен-динитрооксид, как уже говорилось выше, могут проявляться 
для большинства элементов Периодической таблицы. 


Ацетилен-динитроосксид: [© Саз(РО.) 
Ацетилен-воздух: Са’ = * Саз(РО,) 


Рис. 4.15. Схема некоторых процессов химических влияний для различ- 
ных пламен 


Ток лампы и ширина щели монохроматора важны только при 
спектральных помехах и для улучшения соотношения сигнал/шум. 
3. Повышение дисперсности аэрозоля. Данную характеристику можно 
улучшить различными путями: 
- настройка распылителя по максимальному значению абсорбционного 
сигнала (нельзя проводить настройку при включенном пламени 
ацетилен - закись азота); 
- оптимизация положения импактора; 
- добавка органического растворителя в пробы и градуировочные 
растворы (глицерин, спирт, ацетон и др.). 
4. Уравнивание концентраций основных компонентов (солевой и 
кислотный состав, наличие органических растворителей, вводимых 
спектрохимических буферов) в градуировочных растворах, пробах и 
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контрольных (фоновых) растворах. Это условие является 
обязательным при концентрации основного компонента выше 1 %. 
Способ применим, если известен состав матрицы проб. В некоторых 
случаях для обеспечения необходимой правильности определения 
достаточно введения только мешающего компонента в градуировочные 
растворы. 

5. Введение специальных добавок - спектрохимических буферов (их 
вводят как в растворы проб, так и градуировочные растворы) в виде 
чистых веществ. Действие спектрохимических добавок снижает 
влияния в конденсированной фазе. 

Защитные добавки. Они разделяют определяемый и мешающий 
компоненты в частице аэрозоля. Иногда в качестве такой добавки 
используют органические комплексообразователи (ЭДТА - 
этилендиаминтетрауксусная кислота, 8-оксихинолин и др.), которые 
связывают определяемый элемент в комплекс, препятствуя его 
химическому взаимодействию на стадии испарения аэрозоля. 

Испаряющие добавки. Это — легколетучие, термически 
неустойчивые соединения типа МН.С, НВЁЕ., МН.СО. и др., которые 
испаряются и попадают в пламя при низкой температуре и тем самым 
снижают дисперсность сухого аэрозоля или взаимодействуют с 
определяемым элементом, переводя его в летучие соединения 
(хлориды, фториды, хлораты и др..). 

Освобождающие добавки. Они обладают специфическим 
химическим действием. В случае образования труднолетучих 
химических соединений определяемого элемента химическому 
влиянию наиболее подвержены щелочно-земельные элементы, А! \, 
редкоземельные элементы, Зп, 7г, \, №, Та, Сги Мо. Такие элементы, 
как А!, В, $, Т, Р, \, Мо и М/, образуют с определяемыми элементами 
устойчивые оксиды и шпинели: Саз(РО.)2, ВаТО.:, МаАъО., СазОь, 
Ма2гОз, АЁаОз, АМ>О. и др. Для снижения и полного подавления таких 
влияний вводят освобождающие добавки (избыток), которые связывают 
мешающий элемент и освобождают определяемый. 

Например, как уже говорилось выше, в пламени ацетилен - воздух 
наблюдается связывание кальция в присутствии алюминия: 

Сао + АЬБО3 —> СаАЬО.. 
В этом случае введение избытка солей лантана (освобождающий 
агент) позволяет связать алюминий в устойчивое оксидное соединение, 
освободив кальций для последующей атомизации и измерения 
атомарного поглощения: 
Сао + АБО. + [а2Оз — Сао + ГаАО.. 

Аналогичным образом с использованием солей лантана можно 
устранить вышеотмеченную помеху фосфатов при определении 
щелочно-земельных элементов 

Саз(РО.)› + ГаСЬ => СаСЬ + [аРО, => Саб. 
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Обычно концентрация вводимого в растворы лантана составляет 0,2- 
1,0 % мас. 

Действие освобождающего агента проявляется в его способности 
влиять на положение химического равновесия мешающей реакции. 
Поэтому наиболее эффективными освобождающими агентами 
являются те элементы, которые способны образовывать устойчивые 
оксиды и другие оксисоединения. Наиболее часто для этих целей 
рекомендуется использовать лантан и стронций. Применение этих 
элементов благоприятно тем, что они имеют достаточно низкие 
потенциалы ионизации и одновременно работают как ионизационный 
буфер. 

Освобождающий агент обычно вводится в достаточно большом 
количестве (0,2-1,0 %, т.е. 2-10 г/л). При этом, устраняя один тип 
помех, легко получить другой нежелательный матричный эффект. 
Кроме того, введение спектроскопического буфера может вызвать 
высокий сигнал контрольной пробы вследствие загрязнения ее 
определяемым элементом. Поэтому вводимый освобождающий агент 
необходимо зачастую предварительно очищать перед применением. 

Присутствие В пламени свободного углерода или 
углеродсодержащих радикалов в количестве, превышающем 
критическую величину отношения С/О (раздел 4.4), связывает кислород 
и повышает эффективность атомизации элементов, образующих 
термостойкие оксиды и другие кислородсодержащие соединения. В 
этом случае углерод также является эффективным освобождающим 
агентом. Поэтому более высокая чувствительность определения 
указанных элементов наблюдается в восстановительных режимах 
углеродсодержащих пламен. 

Использование сильных комплексообразователей в некоторых 
случаях позволяет устранить влияния, неустранимые даже в 
присутствии такого эффективного освобождающего агента, как хлорид 
лантана: связывание кальция с протеинами при анализе сыворотки 
крови в пламени ацетилен-воздух. В этом случае, например, комплекс 
кальция с этилендиаминтетрауксусной кислотой является более 
прочным, чем его комплекс с протеинами, но легко диссоциирующим в 
пламени. Таким образом, этилендиаминтетрауксусная кислота 
является эффективным освобождающим агентом, оказывающим свое 
влияние еще до поступления аэрозоля анализируемого раствора в 
пламя. 

Иногда используют смесь различных добавок: освобождающих, 
испаряющих и защитных. Использование смесей позволяет снизить 
общее количество вводимой добавки с тем же эффектом и тем самым 
уменьшить расход реагентов и величину сигнала холостой пробы. 

Ионизационные добавки. Присутствие В пробе 
легкоионизируемого элемента, содержание которого заранее 
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неизвестно и может варьироваться от случая к случаю, значимо влияет 
на сигнал аналита, имеющего низкий потенциал ионизации, и может 
привести к серьезным погрешностям анализа. Чувствительность 
определения легкоионизируемого аналита в матрице, имеющей малый 
потенциал ионизации, существенно занижена. Градуировочные 
графики для чистых водных растворов легкоионизируемых элементов 
искривлены в сторону, противоположную оси концентраций. 

Однако ионизационные влияния сопутствующего элемента можно 
подавить введением в пробы, градуировочные и контрольные растворы 
ионизационного буфера. Чувствительность определения в пламенах 
малых концентраций легкоионизируемых элементов (в первую очередь 
— щелочных, щелочно-земельных, редкоземельных и некоторых других 
металлов) как по абсорбции, так и по эмиссии может быть увеличена 
добавлением другого легкоионизируемого элемента. Искривление 
градуировочного графика легкоионизируемого элемента может быть 
устранено добавлением другого элемента с малым потенциалом 
ионизации. Это связано с тем, что ионизация аналита подавляется 
добавлением в анализируемый, градуировочный и контрольные 
растворы ионизационного буфера. 

Для этих целей используют хлориды К, С$, М, [а в концентрации 
0,1-1,0 %. Перечисленные элементы являются донорами электронов и 
смещают равновесие реакции ионизации в сторону образования 
атомов аналита. 

Например, при определении натрия наблюдается его сильная 
ионизация: 

Ма? = Ма* + е. 
Добавление к пробе избытка лития или калия также вызывает в 
пламени их ионизацию 
4 > че, 
К — К*+е 
и создает дополнительные электроны в пламени, что будет 
препятствовать ионизации натрия 
Ма? <= Ма* + е. 

Еще более эффективным ионизационным буфером являются 
следующие за натрием щелочные металлы, обладающие меньшей 
энергией ионизации атома. 

Графическая зависимость сигнала поглощения или эмиссии 
легкоионизируемого металла в горячем пламени от концентрации 
добавленного ионизационного буфера обычно имеет плато, когда 
степень ионизации аналита снижается до нуля (рис. 4.13). 

6. Использование метода добавок. 
7. Добавление органических растворителей. 
8. Использование метода внутреннего стандарта. 
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9. Химическое разделение компонентов пробы. 


4.9. Спектральные помехи 


Описанные выше неспектральные помехи определению 
элементов с пламенными атомизаторами проявляются во влиянии на 
аналитический сигнал главным образом из-за различия реальных проб 
с используемыми  градуировочными растворами (матричные, 
химические и ионизационные помехи). Спектральные помехи 
возникают тогда, когда в атомизирующей ячейке есть вещества, 
которые поглощают свет на аналитической длине волны №, или в 
полосу пропускания монохроматора попадает другая спектральная 
линия. 

Наложение и перекрытие резонансных линий различных 
элементов практически не встречается. Однако, например, 
определению золота по резонансной линии 242,79 нм мешает 
присутствие в пробе высоких концентраций железа из-за наложения его 
спектральной линии 242,82 нм. На аналитическую резонансную линию 
ртути 253,65 нм накладывается линия кобальта 253,65 нм. Резонансная 
линия бария 553,6 нм при больших содержаниях в растворе кальция 
поглощается молекулами СаОН. Известны и другие подобные 
примеры. При измерении концентрации одного из элементов такой 
пары другой будет играть роль спектральной помехи, если он 
присутствует в большом избытке. Устранить такую помеху можно либо 
отделением мешающего компонента (например, выделение ртути 
методом холодного пара), либо использованием другой спектральной 
линии определяемого элемента. 

Спектральные помехи особенно существенны при использовании 
широких щелей монохроматора, многоэлементных ламп или ламп с 
недостаточно чистым материалом катода (рис. 4.16). Для одноэле- 
ментных ламп высокого качества спектральные помехи наблюдаются, 
но очень редко. Например, присутствие в серебряном катоде примеси 
меди приводит к одновременному появлению в спектре лампы с полым 
катодом линии серебра (328,1 нанометра) и меди (327,4 нанометра). 
Следовательно, при достаточно большой спектральной ширине щели 
(более 0,7 нм) эти линии одновременно выделяются монохроматором. 
В этом случае возможно завышение результата при определении 
серебра в пробе, содержащей значительные количества меди. 

В случае многоэлементных ламп более часто встречаются случаи 
близкого расположения спектральных линий разных элементов, 
излучаемых такими лампами (рис. 4.16). Это вызывает спектральные 
помехи, особенно в том случае, когда мешающий элемент, излучение 
спектральной линии которого присутствует в спектре многоэлементной 
лампы, присутствует в пробе в больших количествах (матричный 
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элемент). В хороших методических руководствах к приборам такие 
случаи, как правило, описаны: например, помехи от линий никеля и 
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Рис. 4.16. Возникновение спектральных помех от других линий селек- 
тивного источника излучения, попадающих через монохроматор на 
фотоприемник (^0’ и №’ — длины волн резонансных линий различных 
элементов) 


железа на аналитической линии меди Си 324,8 нм; помехи от линии 
меди на линии Ад 328,1 нм; помехи от линии кобальта на линии Ее 
248,3 нм; помехи от линии железа на линии $! 251,6 нм и др. Для 
устранения описанного вида спектральных помех можно переходить на 
другую спектральную линию определяемого элемента или уменьшать 
спектральную ширину полосы пропускания монохроматора (если это 
ВОЗМОЖНО). 

В некоторых случаях происходит попадание в диапазон 
спектральной ширины щели монохроматора одновременно нескольких 
линий одного и того же (определяемого) элемента. Например, при 
спектральной ширине щели монохроматора выше 0,2 нм (обычно это 
минимальная спектральная ширина щели) одновременно с 
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резонансной линией сурьмы 217,6 нм в формировании сигнала 
участвует нерезонансная линия сурьмы 217,9 нм. Это приводит к 
искривлению градуировочного графика и понижению чувствительности 
определения сурьмы. 

Спектральную помеху называют селективной, если мешающий 
спектр состоит из узких линий, одна из которых полностью или 
частично совпадает с резонансной линией определяемого элемента. В 
том случае, если мешающий спектр сплошной или в виде спектральных 
полос, то действует неселективная оптическая помеха (рис. 4.17). 
Основной спектральной помехой в атомно-абсорбционных измерениях 
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Рис. 4.17. Проявление селективного и неселективного поглощения из- 
лучения в атомно-абсорбционных измерениях 


является неселективное поглощение. Причиной неселективного 
ослабления являются рассеяние света и — сравнительно 
широкополосное молекулярное поглощение. 

Молекулярное неселективное поглощение света обусловлено 
электронными переходами в молекулах и радикалах, возникающих в 
результате разложения матрицы и растворителя, а также сгорания 
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газов пламени: $О, $02, $Оз, РО, МО, ОН, СаО, СаОнН, Маон, МаС|, 
КВг и др. Поэтому оно сильно проявляется только в определенных 
диапазонах спектра (рис. 4.18). При этом величина абсорбции 
молекулярных полос сильно варьирует с длиной волны. Это 
обуславливает сложность учета и коррекции данного вида 
неселективного поглощения света (см. раздел 12). 
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Рис. 4.18. Некоторые примеры спектров молекулярного поглощения 


Типичным примером неселективной помехи является 
широкополосное поглощение света самим пламенем ацетилен-воздух, 
особенно значительное в дальней ультрафиолетовой области спектра. 
Компоненты абсорбционного молекулярного спектра радикала ОН 
полностью или частично совпадает с аналитическими линиями 
некоторых элементов, а линия В! 306 нм совпадают с кантом полосы 
поглощения этого радикала. Молекулярное поглощение света в 
меньшей степени характерно для высокотемпературного пламени 
ацетилен-динитрооксид, обеспечивающего более полную диссоциацию 
молекул и радикалов. 

Неселективное поглощение резонансного излучения возникает 
также вследствие высокого содержания в пробе матричных веществ 
(выше 1 % мас.), когда происходит неполное испарение в пламени 
твердых веществ. Рассеяние света происходит на небольших 
конденсированных частичках в зоне просвечивающего пучка света и 
приводит обычно к завышению результатов измерений. Рассеивающие 
твердые частички могут появиться и в самом пламени -— это частички 
сажи, образуемые в восстановительных режимах горения 
углеродсодержащих пламен. 


112 


Величина светорассеяния существенно зависит от длины волны 
света, на которой проводится аналитическое измерение. Релеевское 
рассеяние света неиспарившимися частицами матрицы с размером 
менее 0,1 / (длины волны) проявляется в низкотемпературных 
пламенах при распылении растворов с высоким содержанием 
труднолетучих солей. Интенсивность релеевского — рассеяния 
пропорциональна ^“. Следовательно, этот эффект наиболее 
существенен при использовании коротковолнового излучения с длиной 
волны менее 350-300 нм и существенно возрастает с уменьшением 
длины волны резонансного излучения. Поэтому данный эффект 
наиболее важен для элементов, резонансные линии которых 
расположены в коротковолновой области, особенно в случае 
определения А$, $е, 7п, Саи РЬ. 

Иногда отмечается не зависящее от длины волны рассеяние на 
более крупных частицах с размером порядка длины волны. Это 
происходит при распылении растворов, содержащих 2-10 % 
растворенного твердого вещества. 

В результате рассеяния света часть интенсивности селективного 
источника света не достигает фотоприемника, что приводит к 
кажущемуся завышению абсорбции и, соответственно, к возможному 
завышению результатов анализа. Кроме того, данный ложный 
неселективный сигнал имеет собственную шумовую составляющую, 
связанную с характеристиками пламени. Это приводит к появлению 
дополнительных флуктуаций измеряемого сигнала и ухудшает пределы 
обнаружения элементов. 

Избавиться от составляющей шума, связанной с высоким уровнем 
светорассеяния, очень сложно. По этой причине лучшим способом 
борьбы с этими шумами является снижение уровня рассеяния. 

Если неселективное поглощение вызвано высокой концентрацией 
солей в распыляемых растворах, то необходимо принять меры к 
понижению этой концентрации. Это подразумевает, в первую очередь, 
использование способа пробоподготовки, дающего минимальное 
засоление анализируемого раствора. Например, часто сплавление с 
солями щелочных металлов можно заменить вскрытием проб в 
кислотных смесях, содержащих фтористоводородную кислоту. Очень 
эффективным, но трудоемким способом является предварительное 
отделение определяемого элемента от основы пробы. 

Если неселективное ослабление вызвано самим пламенем, то его 
можно значительно снизить оптимизацией стехиометрии пламени и 
выбором местоположения фотометрируемой зоны. Несмотря на то, что 
восстановительные пламена обуславливают лучшую эффективность 
атомизации, они, к сожалению, характеризуются высоким уровнем 
светорассеяния. Поэтому рекомендуется в каждом конкретном случае 
находить компромисс между чувствительностью измерений и шумом 
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пламени, чтобы достичь лучших пределов обнаружения определяемого 
элемента. 

Неселективное поглощение проявляется В смещении 
градуировочных графиков = относительно начала — координат. 
Необходимо отметить, что второй причиной смещения градуировочных 
графиков может быть поправка контрольного опыта. Но последнюю 
причину можно проверить, применяя для приготовления 
градуировочных образцов более чистые материалы. Остаточное 
содержание определяемого элемента в этих материалах можно также 
оценить методом стандартных добавок. 

В пламенах неселективное ослабление проявляется только при 
длинах волн менее 250 нм и распылении высоко концентрированных 
или органических растворов. Аппаратурным способом обнаружения и 
учета неселективного поглощения — является использование 
разнообразных корректоров фона (см. раздел 12). 


4.10. Заключение 


Пламенный атомно-абсорбционный анализ в настоящее время 
является рутинной техникой, применяемой в тысячах аналитических 
лабораторий. Аналитиков привлекает к данному способу атомизации 
низкая стоимость проведения анализа, простые операции и легкость 
работы, относительно быстрая и простая оптимизация условий 
измерения, возможность автоматизации определений. Пламя является 
очень удобным высокотемпературным и высокостабильным 
атомизатором, обеспечивающим постоянный уровень сигнала при 
непрерывном вводе пробы. Погрешность —воспроизводимости 
результатов анализа с использованием современных приборов 
составляет 0,002-0,01. Устойчивость пламени достигается совершенно 
простыми средствами - стабильностью расхода окислителя и горючего 
газа. Атомно-абсорбционный анализ с пламенным атомизатором 
характеризуется ВЫСОКОЙ производительностью измерений 
аналитического сигнала (обычно 3-5 с на проведение 1 измерения, 30- 
40 с на получение аналитического результата). С применением техники 
проточно-инжекционного анализа можно достигнуть 
производительности до 500 определений в час. Атомно-абсорбционный 
анализ с пламенной атомизацией обнаруживает замечательную 
селективность и приемлемый контроль помех. С его помощью можно 
определять достаточно большое число элементов, используя 
относительно простую пробоподготовку. Многоэлементное 
определение возможно при последовательном измерении элементов. 
Аппаратура для пламенного варианта метода сейчас очень хорошо 
разработана и имеет умеренную цену. К настоящему времени для 
пламенного атомно-абсорбционного анализа есть хорошо 
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разработанная методология, множество опубликованных во всем мире 
книг и статей по его теории и практике. 

Но пламя, как атомизатор, имеет и существенные отрицательные 
характеристики. 

1. Недостаточные пределы обнаружения. Это связано с низкой 
эффективностью распыления и транспортировки аэрозоля (в лучшем 
случае 4-7 %), малым временем пребывания атомов в аналитической 
(измеряемой) зоне (менее миллисекунды) и непрерывным их 
перемещением по зоне, побочными реакциями, протекающими в газах 
пламени и приводящими к снижению эффективности атомизации 
элементов. Кроме того, из-за разбавления атомов определяемого 
элемента компонентами пробы и газами пламени, а также физического 
температурного расширения газов, создается низкое парциальное 
давление атомов (низкая концентрация атомов в пламени). 
Достигаемые пределы обнаружения составляют в лучшем случае 0,1 и 
10 мкг/г при анализе жидких и твердых проб, соответственно. 

2. Большой расход анализируемого раствора - миллилитры. Особенно 
этот недостаток проявляется, когда необходимо определять несколько 
элементов из одного раствора, так как измерения проводятся 
последовательно. 

3. Разнообразие термохимических реакций приводит к возникновению 
помех при измерении абсорбции. 

4. Общеупотребительные пламена малоэффективны для диссоциации 
и атомизации наиболее тугоплавких соединений аналита. 

5. Газы пламени дают собственные молекулярные полосы поглощения 
и эмиссии, что может вызвать фоновые шумы и спектральные помехи. 
6. До настоящего времени резко ограничена возможность определения 
элементов в порошковых и компактных твердых пробах. 

Из вышеперечисленных несовершенств пламенного атомно- 
абсорбционного анализа наиболее существенным является первый: 
недостаточные пределы обнаружения многих элементов. Поэтому 
многочисленные усилия исследователей и практических аналитиков 
были направлены в первую очередь на ослабление и устранение 
именно этого недостатка. В этих работах можно выделить два 
направления: усовершенствование аппаратуры и проведение 
химического концентрирования элементов. 

Чувствительность пламенного атомно-абсорбционного анализа 
можно увеличить повышением времени пребывания атомов в зоне 
прохождения луча света от селективного источника излучения и 
повышением эффективности введения образца в пламя. Для этого 
можно применять разнообразные дополнительные принадлежности к 
пламенному атомизатору. 

Например, уже достаточно давно для повышения 
чувствительности определений в пламени используют абсорбционные 
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трубки - адаптеры (рис. 4.19), длина которых может быть значительной 
(до 1 м). В этом случае распыление и доставка аэрозоля пробы в пламя 
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Рис. 4.19. Линейный и Т-образный адаптеры, используемые для повы- 
шения чувствительности определений элементов в пламени 


осуществляется обычными способами и аппаратурой, но пламя 
принудительно направляется в трубку адаптера и проходит в ней 
значительное расстояние. Одновременно через трубку пропускают 
пучок зондирующего излучения от селективного источника света. Такая 
конструкция обеспечивает повышение чувствительности определений 
в 5-13 раз. Причем достигаемый эффект не пропорционален длине 
оптического пути и неодинаков для разных элементов. 

Особые требования предъявляются к материалу адаптера, 
который должен выдерживать термический удар и не корродировать 
при взаимодействии с продуктами горения пламени. Наиболее часто 
для этих целей используют кварц и алунд. Кроме того, при измерениях 
с помощью адаптеров наблюдается сильный фон молекулярных 
веществ в пламени. В первую очередь это связано с быстрым 
охлаждением газов пламени в длинном адаптере. Для предотвращения 
этого можно размещать адаптер внутри нагреваемой трубки. 

Приемом повышения чувствительности атомно-абсорбционных 
измерении в пламени за счет увеличения эффективности 
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использования пробы является использование чашечки (тигель) 
Дельвиса (рис. 4.20). В этом случае жидкая (5-500 мкл) или даже 
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Рис. 4.20. Конструкция чашечки Дельвиса для эффективного ввода 
проб в пламя без распыления раствора 


порошкообразная проба вносится в металлическую (Мо, М, Та, РЪ 1!) 
или керамическую чашечку (лодочку), которая нагревается газами 
пламени. Пары образца попадают через отверстие в длинную 
кварцевую трубку — адаптер, также нагреваемую пламенем. Через 
адаптер пропускается излучение селективного источника света и 
измеряется атомное поглощение. Прием позволяет повысить 
чувствительность определений до 10 раз и более, но только для 
легколетучих элементов (Ад, Аз, В, Са, Нд, РЬ, Зе, Те, (п). Повышение 
чувствительности обусловлено увеличением времени пребывания 
атомов в зоне измерения сигнала. В некоторых подобных конструкциях 
жидкую пробу испаряют в пламя с электрически нагреваемых 
металлических спиралей или петель. 

Существенно увеличить время пребывания атомов в 
измерительной зоне пламени можно с использованием так 
называемого «замедлителя атомов» в виде двухщелевой трубки, 
имеющей продольные вырезы для прохождения пламени (рис. 4.21). 
Длина вырезов подобрана так, чтобы общий угол прохождения газов 
пламени составлял -120°. Трубка, замедляющая прохождение атомов 
определяемого элемента в аналитической зоне, устанавливается 
непосредственно над горелкой. 
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При использовании данной конструкции проба распыляется с 
помощью обычной распылительной системы и вводится в пламя. Факел 
пламени проходит в длинный нижний вырез трубки «замедлителя 
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Рис. 4.21. Конструкция «замедлителя атомов» для пламени ацетилен- 
воздух 


атомов» и частично -— в верхний. Все газы пламени не успевают пройти 
в верхний короткий вырез и вынуждены, замедляя свою скорость, 
распространяться по трубке замедлителя, тем самым увеличивая 
время пребывания атомов в измеряемой зоне. Одновременно 
увеличивается оптическая длина пламени, частично снижается 
попадание воздуха в пламя и больше стабилизируется его состав. 
Последние два фактора несколько повышают эфффективность 
атомизации определяемых элементов. 

Использование «замедлителя атомов» для пламени ацетилен- 
воздух позволяет повысить чувствительность определения Ад, Аз, В, 
Са, На, 56, 5е, 5$п, Те в 1,5-5 раз. Пламя ацетилен-динитрооксид 
может разрушить «замедлитель атомов». 
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Значительно большее повышение чувствительности определений 
МОЖНО ДОСТИЧЬ С ПОМОЩЬЮ «концентратора атомов», представляющего 
собой капиллярную кварцевую трубку, охлаждаемую протекающей по 
ней водой и расположенную над горелкой, но ниже оптической оси 
прибора (рис. 4.22). 
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Рис. 4.22. «Концентратор атомов» для пламени ацетилен-воздух 


Вновь здесь при введении пробы используется обычная 
распылительная система для растворов. Атомы — элементов 
конденсируются на холодной кварцевой трубке и постепенно 
накапливаются в течение 5-10 мин. Затем потоком аргона вода 
удаляется из внутренней полости капилляра, он быстро нагревается в 
пламени, атомы с поверхности капилляра испаряются и попадают в 
измерительную зону пламени. При этом кварцевый капилляр 
самоочищается. 

В случае определения легколетучих элементов в образцах с 
простой водной матрицей с такой конструкцией можно достигнуть 
улучшения пределов обнаружения элементов в пламени ацетилен- 
воздух в 10-50 раз. Подобное концентрирование можно применять и 
для некоторых элементов средней летучести. Отмечается, что 
повышение чувствительности определений с «концентратором атомов» 
достигается без значительной потери воспроизводимости результатов 
анализа. При использовании специальных материалов для покрытия 
капилляра возможно дальнейшее улучшение чувствительности и 
снижение помех — определению. Работа устройства — легко 
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автоматизируется, однако способ характеризуется значительным 
потреблением образца. 

Комбинация «замедлителя атомов» и «концентратора атомов» 
привела к созданию так называемых «интегральных атомных 
ловушек». В этом случае «концентратор атомов» устанавливают внутри 
трубки замедлителя, где задерживается пламя (рис. 4.23). Данный 
способ позволяет достигать очень высокой чувствительности 
определений, по сравнению с пламенными анализами, при сохранении 
их высокой точности. С использованием «интегральных атомных 
ловушек» возможно прямое определение СА и РЬ в речной воде, 


Двухщелевая трубка 


Пламя 


| 


Н›О, Аг т 
Кварцевый капилляр 


Рис. 4.23. Конструкция «интегральной атомной ловушки» для пламени 


удовлетворяющее требованиям предельно допустимых концентраций 
(ПДК). Они также применяются для определения Ад, Си, Ее, п, Мп, РЬ, 
Ти 7лп с временем сбора атомов 1-10 мин. 

Вторым основным направлением повышения чувствительности 
пламенных определений является использование известных методов 
концентрирования элементов: 

- атомизация способом холодного пара (используется только для 
определения ртути (см. раздел 5); 
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- гидридная атомизация (применима только для ограниченного числа 
элементов см. раздел 6); 

- частичное испарение растворителя (однако в этом случае 
одновременно с аналитом происходит концентрирование и матрицы 
пробы); 

- экстракция (полезно для чистых образцов, но требует больших затрат 
времени и не для всех типов образцов пригодно); 

- ионный обмен (приемлемо только для образцов с достаточно 
простым матричным составом); 

- осаждение и соосаждение; 

- электрохимическое концентрирование и др. 

Применяемые способы повышения чувствительности пламенного 
атомно-абсорбционного анализа применимы только для определенных 
элементов, но не позволяют решать проблему для всех или очень 
большой группы элементов. Остальные вышеописанные недостатки 
пламенной атомизации также пока сохраняются. 

Поэтому в свое время назрел вопрос эффективного устранения 
большинства недостатков пламенной атомизации и был предложен 
непламенный способ —атомизации, называемый теперь как 
электротермическая атомизация - нагрев атомизатора за счет 
электрического тока. Такие атомизаторы имеют расход образца на 
уровне десятков микролитров, позволяют управляемо провести 
испарения и атомизацию элемента и тем самым резко снизить или 
устранить помехи определению, обеспечивают пределы обнаружения 
на 1,5-2,0 порядка лучшие, чем пламя. Однако процесс измерения в 
электротермических —атомизаторах осуществляется — достаточно 
медленно: 1-3 мин на одно измерение. 
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5. АТОМИЗАЦИЯ СПОСОБОМ «ХОЛОДНОГО ПАРА» 


Данный способ является наиболее успешным для определения 
ртути (один из наиболее опасных и распространенных токсикантов) 
благодаря очень низким пределам обнаружения (10`?-10° г), высокой 
воспроизводимости и точности результатов анализа. Использование 
его основано на том, что при сравнительно низких температурах (даже 
комнатной) металлическая ртуть легко испаряется, имеет высокое 
давление пара и в газовой фазе находится в атомарном состоянии. 
Уникальная летучесть металлической ртути обусловлена ее низкой 
температурой парообразования. 

Ртуть легко восстанавливается до металла из различных 
соединений. Отмечается необычайно высокая для металлов 
растворимость металлической ртути в воде и других растворителях. 
Поэтому при восстановлении в растворе может образовываться 
пересыщенный раствор элементарной ртути. Высокая энергия 
ионизации атомов ртути (10,43 эВ) обуславливает их пребывание при 
низких температурах в основном энергетическом состоянии, что 
позволяет легко реализовать атомно-абсорбционное определение 
ртути. Способ отличает простота методик выполнения анализа и 
используемой аппаратуры. 

Определение содержания ртути проводят на специализированных 
ртутных анализаторах или на любом —атомно-абсорбционном 
спектрофотометре с использованием измерительной ячейки (кюветы) 
ДЛЯ «холодных паров» определенной конструкции. Измерение 
атомного поглощения ртути проводят на длине волны резонансной 
линии 253,6 нм. Гораздо более чувствительная (примерно в 50 раз) 
линия ртути 184,9 нм лежит вне обычного спектрального диапазона 
приборов и применяется только в отдельных установках. В качестве 
селективного источника излучения ртути используют безэлектродные 
высокочастотные лампы, хорошо удовлетворяющие условиям Уолша 
(раздел 1.2), обеспечивающие высокую чувствительность и низкие 
пределы обнаружения, имеющие достаточно длительный срок службы. 


5.1. Основные приемы измерения 


Для определения ртути используют два основных подхода. 
Первый подход заключается в том, что пробу первоначально 
растворяют с использованием подходящих реагентов. Затем 
обрабатывают раствор пробы окислителем для перевода всех форм 
ртути в состояние На (1). В качестве окислителя чаще всего используют 
КМпО;., К>$2Ов, НМОз или Н>2$0О. (обычно обработку осуществляют в 
течение 2 часов на водяной бане при температуре 95 °С). Излишек 
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окислителя удаляют приемлемым способом, например, прибавлением 
раствора гидрохлорида гидроксиламина с хлористым натрием. 
Подготовленную пробу переносят в колбу-реактор (барботер) и 
добавляют восстановитель (обычно раствор хлорида олова ЗпС 5, реже 
— хлорида германия СеС}5 и тетрагидробората натрия МаВН.,). При этом 
ионы ртути восстанавливаются до атомов металла (Нд°), переходят в 
газовую фазу и полностью отделяются от матрицы пробы. С помощью 
потока инертного газа или даже воздуха прогоняют газовую смесь из 
колбы-реактора через газожидкостный сепаратор в специальную 
абсорбционную ячейку, установленную на оптической оси 
спектрометра вместо пламени или графитовой печи, и измеряют 
аналитический сигнал (рис. 5.1). 
Абсорбционная ячейка 
о 
—_> 


Восстановитель 


Газожидкост- 
ный сепаратор 


Раствор 
образца 


Барботер Компрессор 


сжатого 


воздуха 


Рис. 5.1. Схема простейшей установки для определения ртути спосо- 
бом «холодного пара» 


Протекающие реакции восстановления ртути описываются 

следующими уравнениями: 
На"* + Зп?* = На + $п“", 
На"* + Се?* + 2Н2О = НаП + СеОь + 4Н*, 
2 МаВН; + Нд** + 2 СГ+6 НФО = НО + 2 Н.ВО: + 2 МаС! + 7 Н2П. 

При избытке восстановителя реакция идет до конца. 

Восстановление и подача ртути в кювету может быть реализовано 
в разных конструкциях установок в дискретном или непрерывном 
режиме. Измерительная кювета при этом может использоваться без 
какого-либо подогрева. 
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В случае восстановления ртути тетрагидроборатом натрия в 
переносе паров ртути участвует, кроме газа-носителя, освобожденный 
в ходе химической реакции водород. Использование в одной установке 
для восстановления хлорида олова и тетрагидробората натрия 
нежелательно, так как происходит сильное загрязнение оловом 
установки, которая может одновременно эксплуатироваться в технике 
образования гидридов, в том числе и для определения олова. Для 
избежания подобных загрязнений применяются специальные сменные 
наборы некоторых частей установки «холодного пара», имеющие 
контакт с восстановителем. 

Для анализа требуется 1-100 мг пробы, производительность при- 
боров при измерениях обычно составляет 20-60 проб/ч. В случае уста- 
новок дискретного действия можно использовать достаточно большие 
объемы растворов: от 10 мл до 1 л. Единовременно в этих объемах 
происходит полное восстановление ртути до атомарного состояния. 

Установки непрерывного действия обязательно включают в себя 
перистальтический насос для подачи растворов проб и реагентов, газо- 
жидкостной сепаратор для отделения жидкой фазы (она направляется 
также с помощью перистальтического насоса в слив). Измерение 
проводится после того, как сигнал атомного поглощения ртути 
достигнет устойчивого постоянного значения. Такие установки 
достаточно легко поддаются автоматизации, в том числе и при 
химической подготовке образца. Их можно дополнить 
концентрированием ртути путем образования амальгам 
(амальгамирование) и др. Улучшение пределов обнаружения ртути в 
установках непрерывного действия может быть также достигнуто 
увеличением длины оптического пути в ячейке поглощения, 
использованием более стабильных ртутных ламп. 

Наиболее высокой производительностью обладают установки 
проточно-инжекционного определения ртути (НМ$ —-— Ном 
|пуесНоп/Мегсигу Зу4ет). Они включают в себя перистальтические 
насосы для подачи реагентов, автоматический дозатор проб, 
специальный клапан, управляющий работой дозировочной петли, 
сосуд-смеситель, газожидкостный сепаратор, измерительную ячейку и 
атомно-абсорбционный спектрометр (анализатор) (рис. 5.2). 

Первый канал перистальтического насоса 2 направляет поток 
жидкого носителя (НС) через клапан в сосуд-смеситель. Когда клапан 
находится в положении «Заполнение», насос 1 наполняет пробой 
дозировочную петлю. В положении «Дозировка», показанном на 
рисунке, содержимое дозировочной петли (малые дискретные объемы 
образца: 40-1000 мкл) попадает в поток носителя, а затем, вместе с 
ним, в сосуд-смеситель. По второму каналу перистальтического насо- 
са 2 восстановитель (ЗпС]5 или МаВН.) поступает непосредственно в 
смеситель. Потоки растворов, вытекающие из дозировочной петли и 
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Рис. 5.2. Схема установки для проточно-инжекционного определения 
ртути методом холодного пара 


сепаратора, также с помощью  перистальтического насоса 
отправляются в слив. Проба, находящаяся в кислотном носителе, и 
восстановитель в сосуде-смесителе перемешиваются, и начинается 
спонтанная химическая реакция восстановления ионной формы ртути 
до металлической ртути. Выделившийся водород и поток газа носителя 
переносят пары ртути в сепаратор жидкостыГгаз, где жидкость 
отделяется от газовых составляющих и уходит в слив. Газовая фаза 
поступает в измерительную ячейку, которая находится на пути луча 
света № атомно-абсорбционного спектрометра. Измерение проводится 
с импульсным (переходным) сигналом атомарного поглощения ртути. 

Такие установки также достаточно легко можно полностью 
автоматизировать (включая пробоподготовку) и дополнить 
концентрированием ртути амальгамированием (в десять раз и более). 
Производительность установок  проточно-инжекционного анализа 
достигает 120-180 измерений в час. Достигаемые пределы 
обнаружения ртути составляют 0,005-0,010 нг/мл, линейность 
градуировочного графика — три порядка концентраций. Улучшение 
пределов обнаружения ртути в таких установках, как и в установках 
непрерывного типа, может быть достигнуто увеличением длины 
оптического пути в ячейке поглощения, использованием более 
стабильных ртутных ламп. 

При улучшении работы установок  проточно-инжекционного 
определения ртути оптимизации подвергаются длительности стадий 
заполнения калибровочной петли и дозировки раствора в сосуд- 
смеситель, скорость потока газа носителя, скорости потоков растворов 
носителя, восстановителя и слива, время регистрации сигнала. 
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Основными достоинствами проточно-инжекционного способа 

определения ртути являются: 

- легкость автоматизации измерений; 

- увеличение скорости проведения анализов; 
- снижение расхода химических реагентов; 

- снижение расхода образца; 

- снижение риска загрязнения пробы; 

- снижение стоимости анализа; 

- уменьшение количества токсичных отходов; 
- легкость варьирования рабочего диапазона; 
- легкость применения в конструкциях малых специализированных 
анализаторов на ртуть. 

При реализации второго подхода определения ртути способом 
«холодного пара» пробу в жидком, порошкообразном или компактном 
состоянии по определенной температурно-временной программе 
нагревают до температуры 500-1200 °С в специальном устройстве. 
Выделяющиеся пары атомарной ртути потоком инертного газа 
направляют в измерительную ячейку и определяют атомное 
поглощение ртути. Фактически это способ термической атомизации 
ртути. 

Способ пригоден для анализа горных пород, почв, руд и 
концентратов, воды, воздушных аэрозолей, биологических проб и др. 
Скорость анализа в этом случае существенно ниже, чем при 
использовании первого подхода. Для устранения неселективного 
поглощения пропускают продукты высокотемпературного пиролиза 
через специальные фильтры, осушители или конденсаторы. 

С целью резкого повышения чувствительности определения ртути 
производят ее концентрирование, чаще всего амальгамированием. В 
этом случае пары ртути в течение нескольких минут (определяется 
объемом раствора или навеской пробы, эффективностью поглотителя) 
накапливают на поглотителе (сорбенте). Затем всю накопленную ртуть 
за короткий промежуток времени (5-10 с) десорбируют с поглотителя 
нагревом его до 500-600 °С, направляют в измерительную ячейку и 
определяют концентрацию ртути по пиковому сигналу поглощения. В 
некоторых приборах для скоростного повышения температуры 
поглотителя используется инфракрасный нагрев. 

В качестве сорбентов обычно применяют благородные металлы 
(Ад, Аи, Ра, Рф и их сплавы), легко образующие с ртутью химические 
соединения — амальгамы. Сорбенты используются в виде изделий с 
большой площадью поверхности: сеток, спиралей, жгутов проволоки 
или пленок, нанесенных на инертный материал (кварц, песок, асбест и 
др.). При реализации амальгамирования предел обнаружения ртути 
понижается до 0,1 нг/л. Считается, что предел обнаружения ртути в 
установках с концентрированием амальгамированием ограничен 
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чистотой применяемых химических реактивов. Есть также установки, 
применяющие для концентрирования ртути оксид МпО.2. Для 
определения содержания ртути в воздухе очень часто его большие 
объемы прокачивают через раствор поглотителя (КМпО, или раствор 
йода в йодистом калии) и улавливают ртуть. 

В качестве измерительных ячеек для ртути обычно используют 
газовые кварцевые кюветы с окнами или без окон. Форма и размер 
газовой кюветы влияют на чувствительность, предел обнаружения и 
воспроизводимость результатов анализа. 

При наличии окон чувствительность определений выше 
(полузакрытая система кюветы обеспечивает более высокую 
концентрацию атомных паров и большее время их пребывания в 
аналитической зоне), но на окнах возможно осаждение водяных и иных 
паров, что создает неселективное поглощение при измерении. Для 
снижения осаждения водяных паров производят нагрев газовой кюветы 
до температуры 130-200 °С. Кроме того, предварительное улавливание 
водяных паров возможно с помощью осушителя, устанавливаемого 
между реакционным сосудом и газовой кюветой. Осушитель заполняют 
силикагелем, Мд(СО.)›, СафО. или др. Однако при увлажнении 
осушителя он начинает задерживать и пары ртути, что приводит к 
дрейфу чувствительности. При использовании установок с 
амальгамированием предпочтение отдается каплеуловителям с 
пористыми пластинами, устанавливаемыми между реакционной 
ячейкой и измерительной ячейкой. 

Подобные проблемы выражены гораздо слабее в измерительных 
ячейках без окон. Но чувствительность здесь ниже (открытая система), 
чем в измерительных ячейках с окнами. 

Поскольку абсорбционная ячейка для измерения поглощения 
ртути способом холодного пара не имеет подогрева или используется с 
минимальным подогревом, то в этом случае нет фонового излучения из 
атомизатора атомных линий других элементов и молекулярных полос. 
Это позволяет использовать совершенно простые и дешевые 
оптические схемы измерений (рис. 5.3). 


Селективный 
источник Абсорбционная Детектор 
света ячейка 


т ® 


Рис. 5.3. Оптическая схема простейшего ртутного анализатора 
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5.2. Оптимизация анализа 


Оптимизация определения ртути способом «холодного пара» 
проводится пока только экспериментально и направлена в первую 
очередь на повышение точности анализа. При оптимизации регулируют 
следующие факторы: 

1. Кислотность при растворении пробы. 

2. Объем растворителя. Обычно желателен минимальный (5-20 мл) и 
одинаковый для всех проб и градуировочных растворов объем. При 
методике с амальгамированием и при достаточном времени на 
продувание системы этот параметр не оказывает существенного 
влияния. 

3.Расход газа на продувку реакционного сосуда. В этом случае 
зависимость аналитического сигнала ртути от расхода газа обычно 
проходит через максимум. Однако данный фактор слабо влияет при 
использовании в качестве восстановителя МаВН. и в непрерывных 
системах циркуляционного типа. 

4. Время на продувку. Продувка системы газом для ее очистки должна 
проводиться до возвращения сигнала на нулевой уровень. Время 
продувки зависит от объема анализируемого раствора и может 
составлять от 1 мин в случае МаВН, до 4 мин при использовании $ЗпС.5. 
5. Температура процесса. Наиболее часто реакция восстановления 
ртути до атомарного состояния проводится при комнатной 
температуре. Однако нагрев до 75 °С повышает чувствительность 
измерений почти в два раза. 

6. Вид и количество восстановителя. 

Классическим восстановителем для ртути является 
свежеприготовленный (желательно ежедневно) хлорид олова или 
лучше $п$О, (5-20 %). Более низкая концентрация восстановителя 
применяется при восстановлении в потоке и в циркуляционных 
системах. Такой восстановитель может применяться также при 
амальгамировании. 

При использовании двухвалентного олова анализируемые 
растворы необходимо предварительно освободить от химического 
взаимодействия ртути с такими компонентами, как сера (сульфиды, 
тиосульфаты), углерод, йод и другие галогениды. Помехи от 
галогенидов распределяются следующим образом: Г >> Вг >> С|. 
Сильно мешают определению ртути Зе, Те и благородные металлы 
(Аз, Ачц, Р®, восстанавливаемые одновременно со ртутью до 
элементарного состояния. Например, образование селенидов и 
теллуридов ртути предшествует выходу Нд’ в газовую фазу и резко 
снижает сигнал атомного поглощения ртути. Небольшие помехи 
определению вносят А$, В! и Су, в основном только при использовании 
в качестве восстановителя тетрагидробората натрия. Определению не 
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мешают в общем случае неорганические кислоты с концентрацией до 
(2—5) М (до 10 об. % НС, 20 об. % НМОз или 20-30 об. % Н>$О.) и 
органические растворители (метиловый, этиловый и бутиловый спирты, 
этиловый эфир, этилацетат). Однако ацетон может вызывать сигнал 
неселективного поглощения. Присутствие в растворе К, Ма, Сз, Ве, Мд, 
Са, Ва, Гп, Са, А!, РЬ, Ее, Ми Мо в молярном соотношении Но:Ме = 
= 1:30000 не влияет на результаты определений. 

Более эффективным восстановителем для ртути является МаВН.. 
Он применяется только в дискретных системах. Обеспечивает быстрое 
протекание реакции (менее 1 мин), высокую производительность (60- 
110 проб/ч), высокую эффективность по отношению к органическим 
соединениям, содержащим ртуть. Тетрагидроборат натрия 
применяется в концентрации 1-10 % (чаще 1-2 %), стабилизированных 
1-2 % раствором МаОн. 

В сравнении с двухвалентным оловом здесь сильнее влияют на 
аналитический сигнал кислоты, гидридообразующие элементы (А$, В, 
56, 5е, Те), переходные металлы (Си, №), поверхностно-активные 
вещества (они приводят к пенообразованию). Тетрагидроборат натрия 
не применим в системах с амальгамированием, так как водяные пары и 
гидриды сильно снижают эффективность амальгаматора. 
Неблагоприятно для результатов анализа сочетание в анализируемом 
растворе НЦ и НСО.. В присутствии азотной или уксусной кислоты 
необходимо добавление 3 % хлороводородной кислоты для 
обеспечения лучшей воспроизводимости результатов определений. 

При определении ртути с вышеуказанными восстановителями 
очень сильно влияют на результаты определений все благородные 
металлы (Ад, Аи, Ра, Рь ВН, Ви), анионы (57, $>О3”, Юз, Г), ЗН- 
содержащие органические соединения, излишки сильных окислителей 
(3208, Сы, МпО,”, МпО»2) и восстановителей (МН»2ОН, НС! и др.). Для 
снижения химических помех в качестве восстановителей при 
определении ртути способом «холодного пара» можно также 
использовать аскорбиновую кислоту (рН > 5), формальдегид (рн > 14), 
диоксималеиновую кислоту (рН > 10), диметиламинборан (5М НМОз или 
5М МаОн). 

При разработке методики определения ртути способом 
«холодного пара» обязательно нужно обращать внимание на операции 
хранения, сушки и вскрытия проб с целью предотвращения частичных 
потерь ртути. Традиционные методики разложения проб с подогревом и 
кипячением растворов практически не применимы из-за возможности 
потерь ртути. Наиболее подходящими способами вскрытия являются: 

- сухое озоление в токе кислорода; 
- мокрая минерализация в автоклаве с обратным холодильником, в 
присутствии катализатора (чаще \>0,); 
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- добавление при вскрытии пробы сильных окислителей (КМпО., 
К>Стг2О7); 

- использование ультрафиолетового облучения (природные воды) и 
щелочной гомогенизации (биологические пробы). 

Малые концентрации ртути (менее 10 мкг/л) активно сорбируются 
поверхностью стеклянной и пластиковой посуды. Желательно 
предварительно проверять посуду на возможность сорбции ртути. 
Наиболее подходящими материалами при работе с ртутьсодержащими 
растворами являются тефлон, кварц и стеклоуглерод, предварительно 
тщательно очищенные азотной кислотой. Для стабилизации 
ртутьсодержащих растворов используется введение перманганата 
калия (1-2 капли 5 % раствора КМпО, на 100 мл раствора пробы или 
градуировочного раствора). 

Постоянное использование КМпО, может приводить к 
образованию осадка МпО) на стенках посуды. Это вызывает снижение 
открываемости ртути. Поэтому перед повторным использованием 
посуда должна быть тщательно вымыта. 

Градуировочные растворы для определения ртути готовят, как 
правило, непосредственно перед работой. Они содержат обычно 
кислоту, стабилизирующие добавки (азотная кислота, бихромат калия, 
перманганат калия), антивспениватели и реагенты, используемые при 
разложении пробы (для учета фонового содержания ртути в 
химических реактивах). 

Концентрация НС! для предотвращения восстановления КМпО, 
должна поддерживаться на минимальном уровне: обычно бывает 
достаточно 1 мл концентрированной кислоты на 100 мл образца. 

При разработке методик анализа необходима их проверка 
методом стандартных добавок. Градуировка по площади пика может 
устранить некоторые кинетические ограничения, но может и внести 
погрешности в дрейф нулевой линии. В большинстве случаев можно 
работать без корректора неселективного поглощения, так как водяные 
пары не поглощают на линии ртути. Однако для ранее не 
анализированных типов проб необходима проверка на неселективное 
поглощение, происходящее от органических растворителей, оксидов 
азота и др. 
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6. АТОМИЗАЦИЯ ГИДРИДОВ 


Предел обнаружения некоторых элементов можно существенно 
улучшить, вводя пробу в пламя или электротермический атомизатор в 
газообразном состоянии. Наиболее часто для предварительного 
перевода определяемых элементов в газовую форму применяются 
гидридообразующие системы. Они позволяют за счет протекания под 
действием сильных восстановителей химических реакций в кислой 
среде перевести определяемый — элемент, находящийся в 
анализируемом растворе в окисленной форме, в газообразный гидрид 
с последующей атомизацией этого элемента из гидрида и атомно- 
абсорбционным измерением его содержания. Таким образом, способ 
по существу является гибридным (химическое отделение и 
концентрирование элемента в сочетании с физическим способом 
измерения его аналитического сигнала), но химическая часть в нем 
превалирует. 

При реализации гидридообразования для атомно-абсорбционных 
измерений происходит резкое повышение чувствительности 
определений, почти мгновенное химическое отделение определяемого 
элемента от матрицы и практически всех других компонентов 
непосредственно в растворе анализируемого образца, что, в свою 
очередь, обеспечивает освобождение от многих потенциальных помех. 
Способ эффективен при относительно высокой кислотности 
анализируемых растворов. В технике гидридов можно использовать 
достаточно большие объемы растворов проб для получения более 
низких пределов обнаружения элементов. Однако производительность 
анализа с техникой гидридов существенно ниже, чем при прямом 
введении аэрозолей анализируемых растворов в пламя. 

Чаще всего с использованием данной техники выделяют гидриды 
АзНз, ЕН, Сен., РЬон., ЗЬНз, 5еН›?, ЗпН., ТеН> и определяют 
содержание — соответствующих — гидридообразующих = элементов. 
Опубликованы работы, рассматривающие возможность атомно- 
абсорбционного определения с генерацией гидридов !п, Р, Т|! и В. 
Таким образом, способ гидридообразования применим только для 
ограниченного числа элементов. Отмечается, что все 
гидридообразующие элементы могут генерировать гидриды также и из 
щелочной среды. 

Аппаратура для получения гидридов к настоящему времени уже 
достаточно хорошо отработана и обладает сравнительно низкой ценой. 
Успешно развивается направление автоматизации измерений и 
проточно-инжекционного анализа с использованием техники 
гидридообразования. В качестве селективных источников света можно 
использовать как лампы с полым катодом, так и высокочастотные 
безэлектродные лампы. Последние, как уже говорилось выше, 
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обеспечивают более высокую интенсивность излучения по сравнению с 
лампами с полым катодом. Это позволяет улучшить чувствительность и 
пределы обнаружения при определении некоторых элементов (в 
первую очередь А$ и $е), но требует от 10 до 30 мин и более для 
разогрева ламп и стабилизации их излучения. 


6.1. Реактивы 


Для образования гидридов предложено много восстановительных 
систем: Гп + НС А! + НС, Ма + ТС + НС, МаВН., КВН., МаВНзСМ и 
др., но на практике сейчас используется исключительно только 
тетрагидроборат натрия МаВН. (боранат натрия, боргидрид натрия), 
впервые предложенный для этих целей в 1973 г. К настоящему 
времени опубликовано несколько тысяч работ по применению МаВН. 
для генерации гидридов в методах атомно-абсорбционного анализа, 
атомно-эмиссионной и масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой. 

В кислой среде тетрагидроборат натрия восстанавливается с 
образованием гидридов определяемых элементов, например: 

МаВН, + НС! + 3 Н2О = 8 НЙ + НзВОз + Мас! и 
2 Ме** + 16 Н = 2 Мена + 5 Н2И. 
В результате протекания этих реакций образуются летучие гидриды, 
которые транспортируются потоком аргона в атомизатор. Здесь 
гидриды разлагаются с образованием атомов определяемых 
элементов. 

Можно отметить следующие премущества данного реагента 
(МаВН.) перед другими: 

- быстрое и эффективное протекание реакции образования гидридов; 

- взаимодействие со всеми гидридообразующими элементами; 

- сравнительная доступность; 

- химическая чистота и возможность переочистки в лабораторных 
условиях; 

- пригодность для применения в автоматизированных системах. 

Однако для обычно используемых 0,2-5,0 % водных растворов 
МаВН. характерна нестабильность из-за воздействия кислорода 
воздуха прямых солнечных лучей и колебаний температуры. 
Рекомендуется ежедневное приготовление раствора с введением для 
стабилизации раствора 0,1-2,0 % МаОН или хранение подобного 
раствора со стабилизирующей добавкой МаОН в холодильнике с 
ограничением времени его использования. 

Применение МаВН. требует соблюдения определенных правил 
техники безопасности. Необходимо предвидеть, что этот 
восстановитель бурно реагирует с водой, кислотами, окислителями и 
органическими веществами с выделением большого количества 
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водорода. Поэтому требуется герметичность аппаратуры и хорошая 
вентиляция, чтобы удалять газообразные взрывоопасные продукты 
реакций: бораны, хлористый водород и разнообразные гидриды, 
включая гидриды определяемых элементов. 

Хранить растворы МаВН. необходимо в месте, защищенном от 
попадания прямых солнечных лучей, вдали от открытого пламени, в 
помещении с эффективной системой вентиляции. 

Кислая среда разлагает реактив за десятки миллисекунд, а 
количество выделенного водорода обычно составляет -80 % от 
теоретического. Предполагается, что восстановление идет через 
промежуточные стадии с участием В>Нь, МеВН. и гидролизных форм 
реактива. 

Газообразные гидриды выдуваются инертным газом (обычно 
аргоном) и выделившимся при реакции разложения МаВН. водородом 
из реакционного сосуда и подаются в атомизатор. Считается, что при 
повышенной температуре атомизатора свободные радикалы водорода 
определяют процесс атомизации гидридов. Например, в случае 
гидрида селена предполагается протекание следующих основных 
последовательных реакций: 

Зен» + Н => $еН +НЬ, 
ЗеН + Н = Зе? + Н.. 

Для получения паспортных характеристических концентраций 
элементов раствор МаВН. должен быть свежеприготовленным 
(непосредственно в день измерения) и консервирован добавлением 
гидроксида натрия. 

Степень чистоты всех использованных реагентов является 
критичной при определении низких содержаний гидридообразующих 
элементов. Нужно тщательно следить за тем, чтобы используемый 
восстановитель, кислоты и другие реагенты не содержали 
определяемых элементов, а также других элементов, которые могут 
реагировать с восстановителем. 


6.2. Пламенная атомизация 


Возможно проведение атомно-абсорбционного анализа техникой 
гидридообразования непосредственно с использованием пламени. В 
этом случае гидриды смешиваются с горючим газом (чаще всего 
водородом) и окислителем (небольшие добавки) в распылительной 
камере, а полученная смесь подается в горелку. Иногда вместо обычно 
применяемых диффузных — водородно-воздушно-аргонового или 
водородно-воздушно-азотного пламен используют с гидридной 
системой пламена ацетилен-воздух и ацетилен-динитрооксид. 
Последнее пламя прозрачно в области от 190 нм, что особенно важно, 
так как резонансные линии основных элементов, образующих 


133 


легколетучие гидриды, лежат в коротковолновой области спектра: 
Аз 193,7; В! 223,1; 56 217,6; $е 196,0; Зп 224,6 и Те 214,3 нм. Кроме 
того, высокая температура пламени ацетилен-динитрооксид позволяет 
успешно атомизировать в нем гидриды германия и свинца. 

При внесении пробы в пламя в форме газа (гидриды, карбонилы, 
металлоорганические соединения и др.) обеспечивается 
эффективность использования пробы на 90-97 %. В этом случае 
предел обнаружения элементов по сравнению с вариантом распыления 
раствора пробы понижается в 10-15 раз благодаря тому, что 
единовременно весь определяемый элемент поступает в 
аналитическую зону из большого объема раствора, нет потерь 
раствора в распылительной камере, повышается эффективность 
атомизации из-за отсутствия медленных стадий десольватации и 
испарения, а также за счет легкости разложения используемых 
газообразных соединений (чаще всего гидридов) по сравнению с 
другими соединениями. 


6.3. Термическая атомизация 


Однако более успешно для атомизации гидридов можно 
использовать термические атомизаторы. Обычно для этих целей 
применяют кварцевую ячейку (кювету), аналогичную применяемой в 
технике «холодного пара» для ртути, нагреваемую с помощью 
окислительного пламени ацетилен-воздух или программируемой печи 
сопротивления. Температура нагрева кварцевой печи обычно 
составляет 700-1100 °С. Верхний предел температуры ограничен 
термической стойкостью кварца. Для таких элементов, как Се и РЬ, 
образующих более термически устойчивые гидриды, в качестве 
атомизатора используют графитовую печь, нагреваемую 
электрическим током до температур 2000-2500 °С. 

Использование термической атомизации для гидридов повышает 
чувствительность их определения, по сравнению с вариантом их 
прямого введения в пламя в 10 раз, по сравнению с распылением 
гидридообразующих элементов в пламя - в 100-1000 раз. Повышение 
чувствительности при термической атомизации гидридов обусловлено 
снижением шумов атомизатора и увеличением времени пребывания 
атомов в зоне измерения. Термическая атомизация гидридов дает 
выигрыш в чувствительности более чем на порядок и по сравнению с 
обычным способом электротермической атомизации элементов в 
графитовой печи с введением растворов проб. 

Генерация гидридов с использованием различных приборов 
может быть реализована в дискретном и непрерывном вариантах. 

В дискретных установках в реакционный сосуд дозируется 
определенный объем анализируемого раствора (5-50 мл) и вся газовая 
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система подготовки и транспортировки гидридов, включая реакционный 
сосуд, парожидкостный сепаратор, измерительную ячейку-атомизатор 
и подводящие шланги, продувается в течение 20-60 с инертным газом 
для удаления кислорода воздуха. После этого к анализируемому 
раствору добавляется определенная порция восстановителя и 
выжидается некоторое время для протекания реакции, доставки 
гидридов инертным газом и выделившимся водородом в ячейку- 
атомизатор. При атомизации регистрируется аналитический пик 
определяемого элемента длительностью 10-60 с. 

В некоторых конструкциях установок используются магнитные 
мешалки. Однако обычно пропускание инертного газа и восстановителя 
ко дну реакционного сосуда (пробулькивание газа) обеспечивает 
хорошие условия перемешивания. 

Дискретные установки обеспечивают хорошие пределы 
обнаружения гидридообразующих элементов, но производительность 
таких установок (примерно 20 определений/ч) уступает непрерывным 
установкам. Кроме того, работа таких установок трудно поддается 
автоматизации. 

В последние годы наиболее часто для метода генерации 
гидридов используют установки непрерывного действия. В этом случае 
растворы пробы, восстановителя и, в некоторых случаях, кислот, 
маскирующих добавок и др. смешиваются непрерывно с помощью 
многоканального перистальтического насоса в реакционном сосуде 
Возникающая — парожидкостная смесь, содержащая — гидриды, 
перемещается дополнительным потоком аргона и разделяется в паро- 
жидкостном сепараторе на фазы. Жидкая фаза уходит в слив, а 
газовая фаза подается в атомизатор. 

Преимущества установок непрерывного действия по сравнению с 
дискретными установками заключаются в следующем: 
легкость автоматизации; 
повышенная производительность (40-60 определений/ч); 

- низкая погрешность воспроизводимости результатов анализа (0,005-— 
0,02); 

возможность реализации дополнительных операций (добавление 
кислот или буферных смесей, предварительное восстановление и др.). 

Среди недостатков установок непрерывного действия необходимо 
отметить, что реализация способа может быть осуществлена только на 
более сложных и дорогих промышленных приборах, включающих 
износоустойчивые насосы и детали из специальных химически 
устойчивых пластмасс. 

Дополнительное повышение чувствительности и 
производительности до 100-120 определений в час возможно с 
применением систем проточно-инжекционного анализа (ПИА). В этом 
случае малые объемы пробы (расход 0,5 мл и менее на одно 
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измерение) и восстановителя инжектируются через специальный 
вентиль в поток носителя (часто — вода), а затем смешиваются в 
химическом реакторе (рис. 5.2). Парожидкостная смесь, включающая 
гидриды определяемых элементов, разделяется в сепараторе, и 
газообразные гидриды потоком аргона и водорода подаются в 
атомизатор. Объем анализируемого образца определяется размером 
дозировочной петли, расположенной в дозировочном клапане 
установки. 

Процедуры калибровки и анализа образцов при проточно- 
инжекционном анализе гидридов сходны с соответствующими 
процедурами для автоматического атомно-абсорбционного анализа с 
пламенным атомизатором. Воспроизводимость проточно- 
инжекционных измерений является достаточно хорошей, поэтому 
число параллельных измерений одного и того же раствора, 
необходимых для достижения требуемой точности измерений, обычно 
мало (2-3 повторных измерения). 

Проверка правильности настройки  проточно-инжекционной 
системы анализа гидридов проверяется по значению 
характеристической концентрации. Поскольку в этом варианте техники 
гидридов используются очень малые дозировки пробы, то абсолютная 
чувствительность (масса определяемого элемента, дающая сигнал 
абсорбции 0,0044 Б) получается намного больше, чем при 
использовании большинства других систем техники гидридов. 
Относительная чувствительность определений может регулироваться 
изменением объема дозировочной петли (она задает объем вводимой 
в прибор пробы) или переходом на другую аналитическую длину волны. 
Применение больших объемов дозировки обычно не приводит к 
значительному увеличению чувствительности, но обязательно ведет к 
возрастанию продолжительности измерений. С уменьшением объема 
дозировки пробы происходит увеличение  производительности 
измерений. 

До настоящего времени считается, что для атомизации гидридов 
пока не найдено оптимального аппаратурного решения. При прямом 
использовании пламени (раздел 6.2) чувствительность определения 
явно недостаточна из-за значительного разбавления концентрации 
определяемых атомов газами пламени и краткого времени пребывания 
атомов в пламени. Кроме того, в пламени ацетилен-воздух высоко 
неселективное поглощение в коротковолновой области. 

Для термической атомизации гидридов чаще всего используют 
Т-образные кварцевые трубки (есть конструкции также и с П- и 
Ш-образными трубками), нагреваемые в пламени горелки ацетилен- 
воздух. Обычно кварцевую трубку располагают с помощью 
специального металлического держателя, позволяющего легко и 
быстро вводить трубку в пламя, на высоте 1 сантиметр над горелкой. 
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Как уже говорилось выше, в некоторых установках нагрев кварцевого 
атомизатора осуществляется печью сопротивления с программатором 
температуры нагрева. Кварцевая трубка может использоваться с 
кварцевыми окнами и без окон. 

Трубчатый кварцевый — атомизатор представляет собой 
полузакрытый атомизатор, в котором создается высокая концентрация 
атомных паров. Время пребывания атомов в таком атомизаторе 
составляет 1-3 секунды. Это резко улучшает пределы обнаружения и 
соотношение сигнал/шум по сравнению с прямой атомизацией 
гидридов в пламени. Спектральные помехи при атомизации в 
кварцевой ячейке практически отсутствуют. 

Предельная температура нагрева кварцевой печи (700-1100 °С) 
недостаточна для эффективной атомизации гидридов, так как при этих 
температурах остается возможность реагирования атомов металлов с 
водородсодержащими радикалами и остаточным кислородом. Кроме 
того, аналитический сигнал зависит от ряда факторов, которые трудно 
контролировать. Отмечено наличие сильных влияний в газовой фазе, 
например, межэлементные влияния гидридообразующих элементов. 

Состояние поверхности кварцевой ячейки оказывает 
значительное влияние на чувствительность и точность определения 
Аз, 56, Зе и 5п. Если возникает предположение, что данный эффект 
наблюдается экспериментально, то ячейку необходимо тщательно 
очистить. Для этого ее демонтируют, помещают на 20 мин в 
концентрированную фтороводородную кислоту, а затем промывают 
деионированной водой. Перед дальнейшим использованием кварцевая 
ячейка должна быть полностью высушена. 

Атомизация гидридов с использованием традиционной техники 
электротермической атомно-абсорбционной спектроскопии В 
графитовой печи (рис. 6.1) позволяет по сравнению с использованием 
кварцевой ячейки-атомизатора существенно снизить пределы 
обнаружения элементов при использовании проточно-инжекционного 
анализа или непрерывной генерации гидридов. При этом могут быть 
устранены многие кинетические химические помехи определению. 


6.4. Оптимизация анализа 


Параметры аппаратуры и химической реакции 
гидридообразования очень сильно влияют на результаты анализа и, 
особенно, на чувствительность определений. Оптимизация данных 
параметров проводится только экспериментально на основании 
понимания процессов, протекающих при генерации и атомизации 
гидридов. Оптимизация направлена в первую очередь на отделение 
сопутствующих элементов и достижение максимального соотношения 
сигнал/шум. Достаточно большое значение имеют также и 
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экономические соображения: стоимость МаВН., время жизни 
кварцевого атомизатора, очистка кислот. 


Перистальтический 
насос 


Парожидкост- 
НЫЙ 
ссшраор | 


Графитовая печь 


Аг 


Восста- 
новитель 


Рис. 6.1. Схема получения, накопления и атомизации гидридов в графи- 
товой печи 


При оптимизации обычно регулируют следующие параметры. 

Время предварительной продувки. Данная — операция 
необходима для удаления кислорода из системы во избежание 
образования взрывоопасной смеси водорода и кислорода, устранения 
неселективного поглощения кислорода на аналитических линиях Аз и 
бе, расположенных в далекой ультрафиолетовой области. Степень 
удаления кислорода влияет на чувствительность и воспроизводимость 
анализа, уровень помех в газовой фазе. 

Объем раствора. Необходимо отметить, что в технике гидридов 
обязательно подразделяют объем пробы и объем раствора для 
анализа. Объем пробы может быть любой (от микролитров до литров), 
но объем раствора, дозируемого в генератор гидридов, составляет 
обычно 10-50 мл. Для гидридных систем дискретного действия 
абсолютная чувствительность увеличивается при повышении объема 
раствора, особенно для элементов, гидриды которых энергично 
взаимодействуют с водными растворами ($е, Эп, Те). Для гидридных 
систем непрерывного действия соотношение потоков анализируемого 
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раствора и восстановителя должно быть примерно 2:1 (например, 10 и 
5 мл/мин). 

Кислотность (рН) раствора. Гидриды некоторых элементов 
генерируются в широком интервале кислотности: например, при 
образовании Э6Нз применяют НЦ от 5 М до рН 7-8, АзЗНз-— от 10 М до 
рН 6, ВН: -— от 0,5 до 5 М. Но образование гидридов $е (М) и Те (М) 
требует только высокой кислотности, в то время как для РЬ (М) и 
Зп (М) необходим узкий диапазон рН. Помехи от благородных и 
переходных металлов проявляются слабее в кислых растворах. Но при 
высоких концентрациях НИ (5-6 М) наблюдаются некоторые 
неблагоприятные эффекты: неселективное поглощение ‘света, 
разрушение кварцевой поверхности атомизатора, обширное выделение 
паров НС с раздражающим и коррозионным действием, большой 
расход чистых кислот. 

Количество (концентрация, объем) МаВН.. Обычно используют 
(1-5) % раствор, стабилизированный (0,1-2,0) % МаОН (рис. 6.2). Как 
правило, разнообразные влияния на аналитический сигнал 
проявляются при низкой концентрации тетрагидробората натрия. 


п. 


Абсорбция 


Скорость потока Концентрация МаВН4 Температура 
аргона кварцевой ячейки 


Рис. 6.2. Влияние некоторых параметров на аналитический сигнал эле- 
ментов при их анализе способом гидридообразования 


Время реакции. Возможная продолжительность взаимодействия 
между тетрагидроборатом натрия и образцом оказывает влияние на 
чувствительность определений. Существует определенное время 
процесса реакции, когда интенсивно идет образование водорода и 
гидридов, отделение их от материнского раствора и попадание в 
атомизатор. Обычно это время составляет десятки секунд. В случае 
проточно-инжекционного анализа продолжительность взаимодействия 
определяется длиной дозировочной петли. 

Температура реакционной смеси. Для некоторых термически 
нестабильных гидридов полезно охлаждение реакционной смеси (11, В!) 
или парожидкостного сепаратора (В!). Однако для термической 
стабилизации других гидридов необходим подогрев реакционной смеси 
(ЗБ, п) или сепаратора ( А$, Зе, 55). 
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Расход инертного газа. В большинстве аппаратов используют 
расход 100-500 мл/мин. Как правило, чувствительность определения в 
зависимости от расхода инертного газа проходит через максимум 
(рис. 6.2). При большом потоке газа-носителя гидриды слишком быстро 
выносятся в атомизатор. Это снижает время пребывания атомов в 
поглощающем слое и ухудшает чувствительность определений. При 
малом потоке газа-носителя нестабильные гидриды (типа гидрида 
олова) могут разлагаться в процессе переноса до атомизатора, что 
также приводит к ухудшению чувствительности определений. 
Оптимизация скорости потока газа-носителя должна проводиться 
индивидуально для каждого элемента. Встречаются рекомендации, что 
при малом расходе газа (-100 мл/мин) определение лучше вести по 
площади пика поглощения. При большом расходе газа (--500 мл/мин) 
целесообразней использовать амплитудный способ регистрации. 

Температура атомизации. Значение температуры атомизации 
влияет на чувствительность определений (рис. 6.2) и степень влияний в 
газовой фазе, поскольку механизм атомизации заключается не просто в 
термическом пиролизе гидридов, а также включает термохимические 
реакции с радикалами. Оптимальная температура атомизации зависит 
от количества кислорода и паров воды в газовой смеси. Обычные 
температуры коммерческих атомизаторов (700-1050 °С) недостаточно 
эффективны для полной атомизации гидридов. 

Способ измерения сигнала. При гидридной атомизации 
регистрируется пиковый сигнал атомарного поглощения, что позволяет 
проводить измерения либо по амплитуде, либо по площади 
абсорбционного пика (интегральная абсорбция). Экспериментальные 
данные показывают, что лучшие результаты получаются при 
амплитудном способе регистрации сигнала. В этом случае также 
увеличивается скорость получения информации, так как для измерения 
амплитуды пика необходимо меньшее время, чем для площади пика. В 
этом случае время измерения сигнала должно выбираться таким, 
чтобы пиковый сигнал прошел максимум абсорбции. 

Повышению точности измерений амплитуды сигнала обычно 
способствует правильный выбор процедуры сглаживания высоты 
абсорбционного пика, имеющейся в программном обеспечении 
современных атомно-абсорбционных приборов. При этом задается 
определенный временной интервал, в течение которого производится 
усреднение значений абсорбции при сглаживании импульса. Слишком 
малый временной интервал снижает точность измерений, а слишком 
большой — снижает величину сигнала. Оптимальные величины 
временного интервала обычно рекомендуются методическими 
условиями для каждого элемента. 

Влияния. В технике гидридов наблюдаются достаточно 
многочисленные влияния на аналитический сигнал, механизм которых 
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порой не всегда ясен. Они могут проявляться при реакции генерации 
гидридов, изменяя скорость и эффективность протекания реакции, или 
при выходе из маточного раствора и транспортировке гидрида, или 
непосредственно на стадии атомизации (влияния в газовой фазе, 
неселективное поглощение). 

Можно выделить следующие типы влияний: 
1.Влияние матричных компонентов пробы на кинетику образования 
гидридов. Многие аналитические составы препятствуют образованию 
гидридов металлов и создают помехи определению. 
2. Помехи от других гидридообразующих элементов из-за конкуренции 
в реагировании с МаВН. (рис. 6.3). 


15 % НЕ 


Абсорбция 


1,5 % НС 


Концентрация свинца 


Рис. 6.3. Влияние кислотности на определение мышьяка с генерацией 
гидридов в присутствии свинца 


3. Влияние степени окисления аналита на величину сигнала. Мышьяк, 
селен, сурьма, висмут, теллур и другие гидридообразующие элементы 
в растворах могут обычно существовать в двух различных степенях 
окисления. Степень окисления определяемого элемента влияет на 
полноту его превращения в гидрид и, следовательно, оказывает 
влияние на чувствительность анализа. Например, $е (М) и Те (№) 
успешно превращаются в гидриды, но $е (\1) и Те (\!) необходимо 
предварительно восстанавливать В растворах проб до 
четырехвалентного состояния. Данные элементы в шестивалентном 
состоянии гидридов не образуют. Но это позволяет определять 
содержание этих элементов в различных валентных состояниях. 
Чувствительность определения практически в два раза лучше для 
Аз (Ш), ЗЬ (Ш) и В! (Ш) по сравнению с пятивалентными формами этих 
элементов. Кроме того, данные валентные формы различаются по 
степени влияний и интервалу рН для генерирования гидридов. Для Се, 
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Зп и РЬ отмечено практическое отсутствие зависимости чувствитель- 
ности определений от окислительного состояния элементов. Для 
обеспечения одинаковой степени окисления определяемого элемента 
градуировочный и анализируемый растворы должны быть подвергнуты 
процедуре предварительного восстановления. 

4.Влияние кислотности (рН, вида кислоты или буферного раствора) 
проявляется, но не слишком сильное и разное для отдельных 
элементов. Наиболее сильные влияния наблюдаются при определении 
Зп (рекомендуемая величина рн = 2-3) и РБ. Градуировочные растворы 
должны содержать, как правило, кислоты и другие реагенты, в близких 
концентрациях к имеющимся в пробах. 

5.Влияние благородных и переходных металлов (УШ и 1В группы 
Периодической таблицы) - Ра, Рф, Ее, Со, М, Си, Ади Ач. Данный тип 
влияния может быть очень сильным: от некоторого снижения до 
полного блокирования аналитического сигнала из-за адсорбции и/или 
разложения гидридов на восстановленных формах мешающих 
элементов (тонкодисперсные металлы, бориды металлов или другие 
соединения), а также адсорбции водородных радикалов. Кроме того, в 
присутствии в анализируемом растворе ионов Со, Си и М идет 
частичное разложение МаВН.. Щелочные, щелочно-земельные 
элементы, А|, ТТ, Ст, Мпи 7п оказывают слабое влияние на генерацию 
гидридов. 

6. Влияние сильных окислителей: МО„’, $2Оз”", Сг›О-", МпОх’, МОз и др. 

7.Влияние веществ и ионов, с которыми определяемый элемент 
образует устойчивые комплексы или осадки: избыток Г для Зе (М), Е 
для 56 (\) и п (№), $7 для Аз (Ш) и Аз (\), На (!!) для $е (№) и др. 

8. Взаимные влияния между гидридообразующими элементами, 
происходящие в газовой фазе. Обычно они обусловлены образованием 
стабильных молекул типа А$3Ь, ЗеТе и др. 

9.Влияния органических и поверхностно-активных веществ, которые 
могут образовывать обильную пену при реакции, что существенно 
искажает результаты анализа. Для избежания этого необходимо 
проверять реакцию между восстановительными агентами и образцами 
с неизвестной матрицей. Такую проверку необходимо проводить в 
вытяжном шкафу, используя для смешения реагентов высокие 
открытые стеклянные стаканы. Обильного пенообразования можно 
избежать добавлением 1 % антипенообразователя в раствор 
восстановителя. Если в результате неожиданного сильного 
пенообразования произошло попадание жидкости в кварцевую ячейку, 
то необходимо остановить процесс анализа, демонтировать ячейку и 
подводящие трубки, провести их очистку. 

10. ’Неселективное поглощение от паров воды, органических веществ, 
хлороводородной кислоты и других летучих веществ, попадающих в 
атомизатор. Хотя обычно можно работать без корректора 
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неселективного поглощения, но при разработке методики анализа или 
при анализе проб, для которых неизвестна полнота разложения 
матрицы, обязательно нужна проверка на наличие такого поглощения. 
При проведении измерений с длиной волны менее 200 нм (Аз, $е) 
наблюдается значительное поглощение излучения селективного 
источника света воздухом в абсорбционной ячейке. В этом случае 
использование корректора неселективного поглощения автоматически 
компенсирует этот фоновый сигнал. 

Для снижения и устранения химических влияний в методе 
генерации гидридов используют следующие подходы. 
1. Разбавление растворов. 
2.Генерация гидридов из кислых растворов или смеси кислот. 
Повышение кислотности или добавление специальных химических 
реактивов устраняет или существенно ослабляет депрессирующее 
действие благородных и переходных элементов. 
3. Оптимизация концентрации МаВНа. 
4.Перевод перед гидридообразованием определяемых элементов в 
наиболее удобную валентную форму (табл. 6.1). 

Таблица 6.1 

Обычно рекомендуемые реактивы и условия изменения степени 
окисления элементов, определяемых техникой гидридообразования 


Определяемый | Изменение Реактив Примечание 
элемент степени 

окисления 
А$ М> И 1 мл раствора 30-60 мин 


(5-10 % К + 5 % 
аскорбиновой кисло- 
ты) + 1мл 12 МНЦ к 
1 мл образца, разве- 
дение до 10 мл 

--цистеин Немедленно 


$6 М => И 1 мл раствора Немедленно 
(10 % К) + 5 % аскор- 
биновой кислоты) + 

1 мл 12 МНС на 

10 мл нейтрального 
раствора пробы 


РЬ И — М 0,04 М К->Сг>О7 Немедленно 
10% Н>2О> Немедленно 
1 М (МН.)2$208 Немедленно 

В УИ 6-12 М НС Немедленно 

5е М = М 6 МНС при 90 °С 20 мин 

Те М = М 6 МНС! при 100°С  |2мин 
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5.Применение химического буферирования при восстановлении 
(например, Ее (1!!!) восстанавливается до Ге (1!) и не дает возможности 
восстановления других мешающих ионов -— Со (11), М! (1)). 
6. Калибровка по площади пика при слабом пенообразовании, при 
наличии разных валентных состояний аналита и др. 
7.Повышение температуры атомизации, использование более 
эффективных атомизаторов. 
8. Добавление маскирующих реагентов (этилендиаминтетраацетат, 
тиокарбамид, цитрат, тартрат и др.), которые связывают мешающий 
элемент в стабильный комплекс. Однако часто эффективность этого 
приема мала, особенно для кислых растворов. 
9. Генерирование гидридов из неводных сред. 
10. Использование гидридных систем, где гидриды наиболее быстро и 
эффективно отделяются от материнского раствора, например, системы 
с непрерывным гидридообразованием. 
11. Удаление мешающих ионов из растворов с использованием ионного 
обмена, экстракции, осаждения, электролиза и др. 
12. Отделение определяемого элемента от матрицы (обычно 
осаждением или экстракцией). 

При использовании всех этих приемов необходима корректировка 
состава градуировочных растворов. 


6.5. Подготовка проб для анализа 


При переведении проб в раствор существует повышенная 
опасность внесения систематических погрешностей за счет потери 
определяемых элементов и их соединений (особенно оксидов и 
галогенидов Аз, 5е, 56, Те), гидролиза и адсорбции на стенках 
лабораторной посуды (В1, РБ, ЗБ, Эп). Для снижения потерь элементов 
при мокрой минерализации пробы требуется поддерживать сильно 
окислительные условия (например, использование смеси кислот НМО: 
+ НСО, + Н>$0О. или избытка НМОз), плавно повышать температуру, 
применять колбы с обратным холодильником или автоклавы. При 
сухом озолении рекомендуется применять «озоляющие» добавки 
(М9(МОз)2 или смесь Ма(МОз)2 + МаО), ограничивать верхний диапазон 
температур 550 °С. При подготовке проб должны использоваться 
значительные количества кислоты (до 10 мл на 1 г пробы). 

Как уже было сказано выше, обычно необходима специальная 
химическая подготовка для преобразования аналита в определенную 
реакционную химическую форму и состояние окисления. Отчетливо 
проявляется специфичность условий гидридообразования для 
индивидуальных элементов и веществ. Например, образование 
гидрида олова требует высокой концентрации восстановителя. Индий 
очень трудно образует летучие гидриды. Гидрид СеН. требует высокой 
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температуры атомизации, поэтому для определения Се лучше 
использовать графитовую печь. Имеется много других особенностей 
образования гидридов различных элементов и их атомизации. Исходя 
из этого возможности проведения одновременного многоэлементного 
анализа с использованием техники гидридов пока ограничены. 

Реализованная к настоящему времени очень высокая 
чувствительность прямого определения элементов — техникой 
гидридообразования все-таки остается недостаточной для решения 
некоторых конкретных задач. В этом случае целесообразно проводить 
концентрирование гидридов с использованием следующей аппаратуры 
и способов: 

- замораживание гидридов в Ц-образной трубке, охлаждаемой до 
температуры —196 °С; 

- поглощение на активном угле; 

- фильтрование через пористые мембраны, обработанные подходя- 
щими добавками; 

- поглощение растворами; 

- сорбирование стенками графитовой печи, нагретой до температуры 
250-370 °С (рис. 6.1). 

После проведения концентрирования возможно определение 
элементов как методом атомно-абсорбционной спектрометрии, так и 
другими физическими методами анализа. 

Графитовые печи или платформы с покрытием из благородных 
металлов (в первую очередь, иридием и палладием) позволяют за счет 
улавливания и накопления (концентрирования) гидридов, 
генерируемых вне атомизатора, значительно улучшить 
воспроизводимость и чувствительность определений (раздел 7.6.6). 
Причем покрытие может использоваться для сотен определений. 
Отмечается, что подобные системы с непрерывным («перманентным») 
модифицированием поверхности графитовой печи проявляют высокую 
эффективность сбора, атомизации гидридов и меньшую склонность к 
проявлению химических помех, чем кварцевые атомизаторы. 

Для получения «перманентного» модифицирующего покрытия 
благородными металлами на поверхности графитовой печи обычно 
рекомендуется следующий режим обработки: 

- в графитовую печь дозируется 50 мкл 0,1 % раствора иридия, 
палладия или смеси палладия с иридием; 

- выполняется температурно-временная программа: сушка, прокалка 
при 1100 и 2200 °С соответственно; 

- первые две операции повторяются три раза. 

После этого графитовая трубка приобретает «активацию» на 
улавливание гидридов для проведения 200-300 [ — анализов. 
Используемые обычно температурные программы концентрирования и 
атомизации гидридов в графитовых печах с иридиевым покрытием 
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приведены в табл. 6.2. Необходимо отметить, что использование 
«перманентной» модификации поверхности графитовых трубок 
благородными металлами применимо и для концентрирования ртути. 


Таблица 6.2 
Обычные температурные программы концентрирования и атомизации 
гидридов и атомарной ртути для графитовых печей с иридиевым 


покрытием 
Элемент | Темпера- |Температу- | Элемент | Темпера- | Температу- 
тура сбора, | ра атомиза- тура сбо- ра атомиза- 
© ции, С ра, °С ции, °С 
Аз 400 2100 ®]®) 400 2000 
В 300 1800 5е 250 2000 
На 130 1300 Те 300 1900 
Для переведения определяемого элемента в газообразное 


состояние и реализации способа газообразной экстракции предложены, 
кроме гидридообразования, также и другие приемы. Так, например, 
ввод кремния в пламя в виде $. улучшает чувствительность его 
определения в 10 раз. Значительное повышение чувствительности 
наблюдается для бора при введении его в пламя в виде ВЁ. или 
триметилового эфира борной кислоты. Весьма перспективно 
использование для таких целей металлоорганических соединений. 
Однако каждый прием применим только для очень малого числа 
элементов. 
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7. ЭЛЕКТРОТЕРМИЧЕСКАЯ АТОМИЗАЦИЯ 


Технику электротермической атомно-абсорбционной 
спектрометрии предложил Б.В. Львов. Вместо пламенного атоми- 
затора, обладающего вышеописанными недостатками (раздел 4.10), он 
применил непламенный атомизатор - графитовую кювету, нагреваемую 
электрическим током. 


7.1. Основные принципы 


Анализируемую пробу в виде небольшой капельки раствора (до 
10 мкл) наносили на торец графитового электрода 3 (рис. 7.1). После 
высушивания капельки данный электрод устанавливали в отверстие 
нижней части графитовой трубки 2 (длина -50 мм, внутренний диаметр 
4-5 мм). Разогревали трубку до температуры 2000-2500 °С с помощью 
электрического тока от блока питания 1. Затем с помощью другого 


ны 


Рис. 7.1. Графитовая кювета Львова: 1 и 5 — блоки питания; 2 — графи- 
товая трубка; 3 — электрод с пробой; 4 — подставной графитовый 
электрод 


источника питания 5 создавали дуговой разряд переменного тока между 
электродом с пробой 3 и дополнительным графитовым электродом 4, 
заточенным на конус. При зажигании дугового разряда электрод с сухим 
остатком пробы быстро разогревался, вся масса пробы импульсно 
испарялась и ее пары поступали внутрь нагретой трубчатой печи, 
заполненной аргоном. Через пространство трубчатой печи проходил 
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свет от зондирующего источника резонансного излучения № (рис. 7.1), с 
помощью которого происходило измерение импульсного сигнала 
атомного поглощения. 

В такой конструкции атомизатора импульсное испарение пробы 
обеспечивает быстрое возрастание концентрации атомных паров 
внутри трубки. Пары заполняют пространство трубчатой печи, 
локализуются, их концентрация очень быстро достигает максимума, а 
затем медленно спадает во времени из-за диффузии и конвекции через 
открытые концы и поры в стенках трубки. Время пребывания атомов в 
печи достигает нескольких секунд, т.е., по крайней мере, на три порядка 
больше, чем в пламени. Если скорость поступления паров внутрь трубки 
превышает скорость их выхода, то наблюдается соответствие между 
элементным составом паров в поглощающем слое и элементным 
составом пробы при полном и импульсном испарении дозировки пробы. 

Совместное действие таких факторов, как быстрое испарение 
пробы, локализация и малая скорость выхода паров из атомизатора, 
длительное время пребывания атомов в поглощающем слое внутри 
трубчатой печи, обеспечивает то, что при малом расходе пробы 
(5-100 мкл) в графитовой трубчатой печи создается значительно более 
высокая концентрация атомных паров, чем в поглощающем слое 
пламени. При этом предел обнаружения в разработанной конструкции 
графитовой кюветы снижался на два порядка по сравнению с 
пламенным вариантом. Абсолютный предел обнаружения элементов 
достигал 10`'°-107'? г. 

Значительное улучшение пределов обнаружения в графитовой 
кювете по сравнению с пламенем обеспечивается совместным 
действием следующих факторов: 

- весь дозируемый в электротермический атомизатор объем пробы 
участвует в формировании аналитического сигнала (практически 
полное конвертирование определяемого элемента в атомные пары), а 
потери очень малы; 

- большое, в отличие от пламени, время пребывания атомов в 
поглощающем слое (несколько секунд), так как проба испаряется за 
доли секунды, а скорость выхода паров сравнительно мала; 

- высокое парциальное давление атомных паров в трубчатой печи; 

- инертная атмосфера атомизатора, предотвращающая связывание 
аналита в трудноразложимые оксидные соединения, которые 
преимущественно ограничивают атомизацию многих элементов в 
пламени; 

- восстановительные свойства углерода атомизатора. 

Конструкцию этого атомизатора (рис. 7.1) сейчас называют 
кюветой Львова. Она обеспечивает практическую изотермичность 
нагрева в пространстве и времени, так как трубчатая печь 
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разогревается предварительно, сама печь имеет значительную длину, 
аее контакты расположены сравнительно далеко от центра печи. 

В кювете Львова полный импульс абсорбции создается при 
постоянной температуре атомизатора. Поэтому здесь можно 
осуществлять более жесткий контроль над равновесием реакции 
диссоциации, благодаря возможности выбора — независимой 
температуры атомизации. 

Но конструкция графитовой кюветы оказалась не технологичной, 
аналитики ее не приняли для массового применения. Два источника 
питания, отдельный электрод для каждой пробы и значительные 
затраты времени на анализ затрудняли работу. Необходимо было 
изменить конструкцию непламенного атомизатора, сохранив все его 
основные преимущества по сравнению с пламенем. 


7.2. Графитовая печь 


Конструкция коммерческого электротермического атомизатора, 
обеспечивающая технологичность аналитических измерений, была 
предложена немецким ученым Массманом и по его имени часто 
называется печью Массмана. В данной конструкции используется 
только одна электрически нагреваемая графитовая трубка (трубчатая 
печь). Она применяется одновременно для ввода пробы (испаритель) и 
непосредственно в качестве атомизатора. Трубка устанавливается 
между массивными коническими графитовыми контактами. Для ввода 
пробы имеется дозировочное отверстие в центре трубчатой печи. Эта 
конструкция является основой большинства используемых сейчас 
электротермических атомизаторов. Среди коммерческих 
электротермических атомизаторов печи Массмана, нагреваемые с 
торцов трубки (печи продольного нагрева), представлены сейчас 
наиболее широко. Печь Массмана имеет на 0,5-1,0 порядка худшие 
пределы обнаружения, по сравнению с кюветой Львова, но 
существенно более высокую производительность.и воспроизводимость 
результатов анализа. 

Устройство печи Массмана и принцип ее работы следующие 
(рис. 7.2). Графитовая трубка с пиролитическим покрытием помещена в 
водоохлаждаемые графитовые конические контакты (конуса), к 
которым подводится электрический ток от блока питания. Нагрев 
трубки осуществляется при прохождении через нее сильного тока 
низкого напряжения. Инертный газ (аргон или, реже, азот) в виде двух 
симметричных потоков подается через отверстия в графитовых 
контактах с каждого конца трубки, что защищают внутреннюю и 
внешнюю поверхность графитовой печи от быстрого окисления и 
разрушения. Постоянный внешний (не прекращающийся) поток 
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защитного газа обычно не регулируется. Внутренний поток газа 
варьируют на разных стадиях атомизации в пределах 0-400 мл/мин. 


Внешний 
Дозировочное 


Внутренний отверстие Внутренний 


Графитовая трубка 


Внутренний Внутренний 


к Графитовье контакть 
Внешний 


Блок питания 


Рис. 7.2. Схематичный вид печи Массмана с внешним и внутренним 
потоками защитного газа 


Маленькую порцию анализируемого раствора или суспензии (от 5 
до 100 мкл) вводят через небольшое отверстие в боковой стенке 
графитовой трубчатой печи (дозировочное отверстие) с помощью 
ручной пневматической пипетки или автодозатора и помещают на 
внутренней поверхности (дне) трубки. С использованием электронного 
программатора через графитовые контакты электрический ток подается 
на трубчатую графитовую печь и нагревает ее (обычное напряжение 
питания до 10-12 В, ток до 500-1000 А, реализуемый программируемый 
диапазон температур нагрева составляет от 20 до 3000 °С). Проба 
импульсно нагревается, испаряется и атомизируется за счет 
теплопередачи от поверхности нагреваемой трубчатой печи. Пары 
пробы «запираются» в графитовой печи за счет внутреннего потока 
защитного газа, подаваемого с двух открытых концов к центру трубки, 
что снижает потери атомов. Измерение атомного поглощения 
осуществляется просвечиванием внутреннего объема графитовой 
трубчатой печи резонансным излучением от селективного источника 
света. 

В конструкцию графитовой печи встроен оптический пирометр на 
основе фотодиода. Чувствительный к инфракрасной области 
излучения, он позволяет для контроля температуры излучение 
(эмиссию) нагретых стенок графитовой трубки, как излучающего 
черного тела, превратить в электрический сигнал. Когда необходима 
максимальная скорость нагрева, к графитовой печи подают 
наибольшее напряжение блока питания. Потребляемая мощность 


150 


блока питания графитовых печей обычно составляет 2-8 кВт. При 
достижении заданной температуры схема отключает максимальное 
напряжение питания и подает более низкое напряжение для 
поддержания температуры атомизатора на заданном уровне. 

В некоторых приборах для быстрого повышения температуры 
атомизатора и поддержания ее на заданном уровне используется 
обратная связь через сопротивление нагревательного элемента 
(графитовой печи). При этом предварительно в микропроцессорном 
программаторе блока электротермической атомизации запомнена 
зависимость сопротивления конкретного типа графитового атомизатора 
от температуры. Программатор, ориентируясь на значение 
сопротивления цепи, задает такой режим, который наиболее быстро 
обеспечивает достижение необходимой температуры. Однако этот 
способ накладывает достаточно жесткие требования к качеству 
изготовления графитовой печи. Кроме того, в этом случае из-за 
некоторого разрушения при высокой температуре электрических 
контактов между графитовой трубкой и токоподводящими конусами, а 
следовательно, и соответствующего изменения регистрируемого 
сопротивления цепи, ухудшается воспроизводимость нагрева. 

Как уже сказано выше, защитный газ обдувает внутреннюю и 
внешнюю поверхность печи. Это предохраняет материал печи (графит) 
от окисления, предотвращает протекание побочных термохимических 
реакций аналита во время нагрева (например, окисление), 
способствует выносу из полости печи продуктов разложения на стадиях 
высушивания пробы, пиролиза и очистки. 

Обычно в качестве защитного газа используется чистый аргон, но 
в некоторых случаях можно использовать более дешевый и доступный 
азот высокой степени чистоты. Основным недостатком применения 
азота считается то, что при температурах нагрева выше 2300 °С он 
реагирует с углеродом печи с образованием токсичного газа — циана 
(СМ). При этом происходит быстрое разрушение графитовых контактов 
и трубчатой печи. Однако также известно, что в случае применения 
азота наблюдаются худшие пределы обнаружения трудно 
атомизируемых элементов, для успешной атомизации которых 
необходимы максимально высокие температуры печи. Это связано с 
тем, что азот имеет теплопроводность примерно в 1,5 раза выше, чем 
аргон. Поэтому в атмосфере азота при быстром нагреве печи 
температура газовой фазы внутри печи будет ниже, чем в атмосфере 
аргона. Это снижает эффективность атомизации элементов и ухудшает 
их пределы обнаружения. 

Приводимое во многих руководствах по атомно-абсорбционному 
анализу объяснение ухудшения пределов обнаружения склонностью 
ряда элементов к образованию тугоплавких нитридов также не 
соответствует действительности. Все экспериментальные 
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термодинамические справочные данные показывают, что разложение 
при одинаковой температуре конденсированных нитридов любых 
определяемых элементов (в том числе и нитридообразующих) идет 
более эффективно, чем их оксидов. 

С аналитической точки зрения в качестве защитного газа лучше 
всего использовать тяжелые инертные газы, например, ксенон. 
Коэффициент диффузии атомных паров в ксеноне приблизительно в 
2,2 раза ниже, чем в аргоне, что может пропорционально увеличить 
время пребывания атомов в аналитической зоне и, соответственно, 
аналитический сигнал для того же количества атомов. Однако высокая 
стоимость ксенона и других тяжелых инертных газов не дает 
возможности применять их в аналитической практике. 

Применение такого легкого, сравнительно дешевого газа, как 
гелий, резко уменьшает аналитический сигнал по сравнению с аргоном 
более чем на порядок. Это обусловлено высокими значениями 
коэффициента диффузии атомов в гелии и его очень сильной 
теплопроводностью, в результате чего существенно понижается 
температура газовой фазы атомизатора. По этим же причинам 
(коэффициент диффузии, теплопроводность) в атомно-абсорбционном 
анализе невозможно использовать вакуумные атомизаторы, так как 
аналитический сигнал в них на несколько порядков слабее, чем в 
аргоне при атмосферном давлении. 

Для разложения органических проб на стадии пиролиза в 
качестве альтернативного газа часто используют кислород или воздух. 
Применяемые в этом случае температуры стадии пиролиза обычно не 
превышают 600 °С. На стадии атомизации в некоторых случаях вводят 
смесь из 95 % аргона и 5 % водорода. Это способствует, например, 
устранению помех хлоридных матриц и повышению эффективности 
атомизации элементов, образующих труднодиссоциирующие оксиды 
(создание восстановительных условий атомизации). 

Охлаждение графитового атомизатора осуществляется водой от 
водопровода или стационарной системы охлаждения. Последний 
вариант является предпочтительным, так как при использовании 
автономной термостатированной системы охлаждения на 
дистиллированной воде обеспечивается лучшая воспроизводимость 
температуры графитового атомизатора и, соответственно, результатов 
анализа, повышается срок службы всего атомизатора (нет засоления 
узких каналов подвода воды к деталям атомизатора). При 
необходимости подобную автономную систему охлаждения несложно 
изготовить в лабораторных условиях, имея бак, вмещающий до 100 л 
воды, и погружной вибрационный насос. Бак заполняется 
дистиллированной водой, в которую вводят комплексообразователь — 
трилон Б (комплексон 1]. 
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Графитовая трубчатая печь Массмана относится к классу 
полузакрытых атомизаторов. Формирование поглощающего слоя 
атомов совершается в пространстве, ограниченном стенками печи. 
Здесь происходит импульсное образование атомных паров и 
регистрируется импульсный (пиковый) сигнал атомного поглоще- 
ния (рис. 7.3). Пиковый сигнал сначала быстро возрастает, достигает 
максимума, а затем спадает, постепенно достигая нулевой линии. 
Такая форма сигнала обусловлена разностью скоростей атомизации и 
потерь атомов в аналитической зоне. Потери атомных паров из 
графитовой печи-трубки возможны за счет конвекционных потоков и 
диффузии через открытые концы трубки, ее пористые стенки и 
дозировочное отверстие. 


Абсорбция 


Время 
Рис. 7.3. Типичный пиковый сигнал атомного поглощения в печи Масс- 
мана 


Атомный пар удерживается в пространстве графитовой печи, 
зондируемом пучком света, достаточно длительный интервал времени 
(около одной секунды), пока за счет действия вышеуказанных факторов 
он не рассеется. Площадь под кривой «абсорбция-время» 
пропорциональна количеству атомов определяемого элемента в про- 
бе (рис. 7.3). Упрощенное выражение для зависимости площади 
пика >А:-Ё от геометрии атомизатора выглядит следующим образом: 

УХА = К, М.Р / [8-0(Т,Р)-п-ЕЁ], 
где > - знак суммирования; А, — амплитуда сигнала поглощения в 
момент времени {; К, - коэффициент поглощения, зависящий от 
температуры Т и давления Р (раздел 1.2), см”; М- полное число атомов 
определяемого элемента в аналитической зоне; [и НЯ - длина и 
внутренний радиус графитовой трубки, соответственно; П(Т,Р) -— 
коэффициент диффузии атомов в защитном газе, см*:с". 
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Это уравнение справедливо, если: 

- концентрация атомов спадает линейно от центра графитовой трубки 
кее краям; 

- определяемый элемент полностью конвертируется в свободные 
атомы; 

- температура и давление в атомизаторе постоянны для 
предотвращения изменения А, и О(Т,Р) во время развития сигнала. 

Исходя из этого выражения, для достижения оптимальной 
чувствительности определений графитовая трубка должна быть как 
можно длиннее и иметь наименьший диаметр. Однако применять для 
атомизации слишком длинные трубки сложно, так как в этом случае 
невозможно обеспечить высокую скорость нагрева при приложении 
разумных мощностей электрического питания. Использование длинных 
трубок также затруднительно при наложении магнитного поля на 
атомизатор для компенсации неселективного поглощения с 
использованием эффекта Зеемана (раздел 12.4.2). В свою очередь 
диаметр трубки должен быть достаточно большим для передачи 
существенно большего потока светового излучения (раздел 9), 
возможности дозирования большего объема или массы образца. 

Полуширина пика поглощения при использовании графитовой 
печи Массмана составляет обычно около 1 с. При аналогово-цифровой 
обработке пика для его полного и точного описания требуется около 30 
точек измерения в течение развития пика и надежная стабилизация 
нулевой линии прибора во время всего цикла измерения. Импульсная 
форма сигнала атомарного поглощения позволяет реализовать два 
способа регистрации сигнала: амплитудный (пиковый) — по 
максимальной амплитуде пикового сигнала и интегральный — по 
площади пика. 

Для измерения по амплитуде пика необходимо, чтобы весь 
элемент испарился из пробы и все его атомы, до момента начала их 
потерь, находились некоторое время в зоне, через которую проходит 
резонансное излучение. Только в этом случае сохраняется 
пропорциональность между сигналом абсорбции и концентрацией 
элемента в пробе. Другим условием амплитудных измерений является 
то, что временные зависимости испарения для проб и градуировочных 
растворов были совершенно одинаковы. Первое условие может быть 
реализовано только при относительно длинной, газонепроницаемой 
графитовой печи без дозировочного отверстия, второе условие 
полностью выполнимо достаточно редко. Поэтому использование в 
качестве аналитического сигнала амплитуды абсорбционного пика 
может привести в некоторых случаях (трудно атомизируемые 
элементы) к существенной и неконтролируемой погрешности. Но 
амплитудный способ регистрации сигнала является несколько более 
чувствительным. 
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Для определения положения максимума пика одновременно с 
измерением его амплитуды сигнала в каждой точке измерения (через 
малые дискретные промежутки времени #) рассчитывается значение 
ЧА/ЧЕ (скорость изменения сигнала поглощения во времени) и 
запоминается. В момент, когда ЧА/АЕ = 0 (первая производная сигнала 
обращается в нуль), считается, что достигнут максимум пикового 
сигнала. 

Если указанные выше условия для реализации амплитудного 
способа регистрации сигнала не выполняются, то используют 
интегральный способ регистрации сигнала. В этом случае в каждой 
дискретной точке интегрирования измеряется амплитуда сигнала 
поглощения и затем рассчитывается суммарное произведение 


амплитуда:время для всего пикового сигнала ХА-Ё. Поэтому 
результирующий (интегрированный сигнал по пику) аналитический 
сигнал имеет размерность абсорбция‘секунду (Б:с). 

Сигнал интегральной абсорбции при электротермической 
атомизации не зависит от скорости поступления атомов в 
поглощающую аналитическую зону и определяется лишь временем 
пребывания атомов в ней. Обычно интегральный способ регистрации 
абсорбции позволяет устранить серьезный источник погрешности 
определения, связанный с различием кинетики выделения элементов 
из различных основ (матриц проб) и разных форм аналита. 
Следовательно, различия в условиях поступления элементов из разных 
по составу проб и градуировочных растворов будут минимальны. 
Поэтому интегральный способ измерения сигнала улучшает 
воспроизводимость результатов, является более точным и несколько 
увеличивает диапазон линейности градуировочных характеристик при 
анализе проб сложного химического состава, по сравнению с 
амплитудным способом регистрации. 

Одним из наиболее важных параметров электротермического 
атомизатора является его характеристика нагрева. Она в конечном 
итоге определяет эффективность атомизации элементов и 
чувствительность их определений, величину возникающих помех, 
неселективное поглощение, «эффект памяти». Поэтому знание 
пространственного и временного распределения температур в 
различных атомизаторах является очень важным для понимания 
возможностей атомизатора. 

Электротермические атомизаторы нагреваются с помощью 
электрического тока. Подводимую к атомизатору мощность варьируют 
поперечным сечением и длиной графитовой трубки, сопротивлением 
материала, из которого изготовлен атомизатор, а также электрическим 
напряжением, приложенным к контактам атомизатора. 
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При высоких температурах приложенная к атомизатору 
электрическая мощность практически полностью скомпенсирована 
потерями тепла атомизатором за счет теплового излучения, 
теплопередачи обдувающему защитному газу и водоохлаждаемым 
контактам (вдоль тела атомизатора). Нужно отметить, что потери тепла 
неодинаковы по длине атомизатора. Несколько источников потерь 
тепла обуславливают сложное и уникальное для каждого типа 
атомизатора температурное распределение (рис. 7.4). Обычно аксиаль- 
ное распределение температуры зависит не только от температуры в 
центре трубки, но также от начальной температуры нагрева и скорости 
нагрева. 


Температура 


2000 


1000 


0 4 8 12 
Расстояние от центра атомизатора 


Рис. 7.4. Вид температурного распределения поверхности вдоль атоми- 
затора продольного нагрева (пространственно неизотермичный 
атомизатор) 


К конструкции электротермического атомизатора в атомно- 
абсорбционной спектрометрии предъявляются следующие требования: 
- печь должна быстро и воспроизводимо нагреваться от комнатной 
температуры вплоть до 2800-3000 °С; 

- печь должна иметь малую массу, чтобы ее тепловая инерция была 
как можно меньше; 

- печь должна быть изотермична в пространстве (одинаковая 
температура в различных участках печи) и времени на стадии 
атомизации; 

- срок службы печи должен быть значительным (не менее 150-200 
циклов атомизации). 

Материал печи должен обладать следующими свойствами: 

- высокая теплопроводность; 
- высокая электропроводность; 
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- механическая прочность; 
- хорошая обрабатываемость (для возможности изготовления 
высокоточных деталей); 

- высокая температура плавления (более 3000 °С); 

- способность выдерживать высокие скорости нагрева (более 
2000 °С/с), т.е. устойчивость к термическому удару; 

- низкая проницаемость для газов и атомных паров (для увеличения 
времени пребывания атомов в атомизаторе); 

- постоянные характеристики поверхности; 

- низкое содержание примесей (менее 1-10°-1-10? % масс. по 
различным определяемым элементам); 

- определенная реакционная способность (например, способность к 
восстановлению, но не к связыванию аналита в трудно 
диссоциируемое соединение); 

- низкая адсорбционная способность к атомам определяемого 
элемента; 

- коррозионная химическая устойчивость к матрицам различного 
состава; 

- низкая цена. 

Суммарно это достаточно жесткие требования и только 
небольшое число материалов частично удовлетворяют им. Наиболее 
хорошо по таким характеристикам подходит только графит и его 
различные модификации. Поэтому чаще всего электротермические 
атомизаторы изготовляют из графита, но есть и промышленные 
металлические атомизаторы (вольфрам, тантал). 

Идеально упорядоченные графитовые кристаллы имеют 
гексагональные плоские слои атомной структуры. Такие кристаллы 
обладают анизотропией свойств: тепло- и электропроводность 
материала максимальна в направлении, параллельном плоскостям 
гексагональной структуры, и минимальна -— в перпендикулярном. 

Выпускаемый промышленностью графит разориентирован и 
имеет дефектную кристаллическую структуру с «морщинистыми» 
атомными плоскостями и нерегулярным расстоянием между слоями. 
Внутри плоскостей существует множество атомных дефектов, что 
существенно увеличивает реакционную способность графита. В первую 
очередь это актуально для восстановления на поверхности графитовой 
печи оксидов определяемых элементов. 

Наиболее важными углеродными материалами, используемыми 
для производства электротермических атомизаторов, являются 
электрографит — тонкозернистый изотропный графит с пиролитическим 
покрытием или без него, стеклоуглерод и полностью пиролитический 
графит. 

Электрографит особенно часто используется для изготовления 
печей. Он очень легко механически обрабатывается. Из него можно 
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изготовлять детали сложной конфигурации. Крупность зерен 
электрографита обычно не превышает 25 мкм, он имеет высокую 
плотность -— 1,85 г/см, но проницаем для газов и паров. Отмечается, 
что скорость потерь газов через стенку такой печи выше, чем через 
имеющиеся отверстия в печи. 

На поверхности электрографита имеется множество активных 
мест, доступных для адсорбции и/или реакций с газообразными 
компонентами пробы и атмосферы. Высокореактивный графит сильно 
сорбирует атомы, снижая чувствительность атомно-абсорбционных 
определений, и является реакционноспособным, особенно при 
повышении температуры. Поэтому между химическим составом 
образца и материалом атомизатора могут протекать различные 
сложные термохимические реакции на стадиях пиролиза и атомизации 
пробы. По этой причине для некоторых элементов возможно 
проявление «эффекта памяти» и затянутость пика поглощения 
(технический термин - «хвост»), в частности, для карбидообразующих 
элементов (рис. 7.5). Трубки из электрографита обнаруживают потери 
веса при работе, время их жизни небольшое. Применение трубок из 
электрографита без покрытия обычно ограничено легко- и 
среднелетучими элементами, не реагирующими с углеродом 
атомизатора. 


Абсорбция 


"Хвост" 


Время 
Рис. 7.5. Вид пика поглощения с затянутым спадом пика (образование 
«хвоста») 


Для уменьшения потерь атомов через стенки трубки из 
электрографита и повышения ее химической стойкости поверхность 
трубки покрывают плотным слоем пиролитического графита. Толщина 
пиролитического покрытия обычно составляет -30-50 мкм. В 
промышленных условиях пирографит воспроизводимо наносят на 
графитовое основание печи в результате термического разложения 
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углеводородов (обычно это метан) из газовой фазы. Процесс 
осуществляется при нагревании заготовки печи в аргон-метановой 
смеси (2-5 об. % метана) при температуре 2100-2200 °С. 

В пиролитическом графите достаточно хорошо сочетаются 
свойства обыкновенного графита с малой сорбируемостью для газов, 
низкой реакционностью, почти полной непроницаемостью поверхности 
для газов. Правильно приготовленный пиролитический графит 
представляет собой практически  монокристаллический слой, 
обладающий анизотропностью электрических и теплопроводных 
СВОЙСТВ. 

Преимущества печей с пиролитическим покрытием в общем 
случае выражаются в следующем: 

- поверхность печи меньше проницаема для горючих газов и паров, 
что обеспечивает снижение потерь атомных паров; 

- предотвращается окисление и разрушение графита; 

- проявляется химическая инертность, снижается вероятность 
образования карбидов такими элементами, как \, Т!, Мо и др.; 

- значительно увеличивается срок службы печи (в 10 раз и более); 

- увеличивается время пребывания атомов в аналитической зоне; 

- повышается аналитическая чувствительность для некоторых 
элементов. 

Иногда графитовые печи выполняют — полностью из 
ориентированного пиролитического графита. Он позволяет обеспечить 
существенно большие скорости нагрева, чем электрографит, и высокую 
чувствительность определения по трудно атомизируемым элементам. 
Отношение прочности на растяжение к массе материала для 
пирографита в 5-10 раз выше, чем для  электрографита. 
Следовательно, трубчатые печи одинакового внутреннего диаметра 
могут иметь в случае пирографита меньшую массу и теплоемкость, что 
является преимуществом для высокоскоростного нагрева. 
Пиролитический графит содержит очень низкий уровень примесных 
элементов (экстремально чистый материал), обладает минимальной 
проницаемостью для газов, высоким химическим сопротивлением, 
меньшим «эффектом памяти» к предыдущим пробам. 

Отрицательными качествами пирографита являются его высокая 
цена, трудность механической обработки, сложность дозирования 
текучих проб, так как поверхность твердая, гладкая и проба 
разливается по ней невоспроизводимо. Кроме того, трубки, 
изготовленные полностью из пиролитического графита, практически не 
имеют преимуществ по времени жизни по сравнению с трубками из 
электрографита с пиролитическим покрытием. 

Электротермический атомизатор можно изготавливать из еще 
одного углеродного материала — стеклоуглерода. Он имеет тип 
монолитного угля, обладает низкой проницаемостью для жидкостей, 
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газов и исключительно высоким сопротивлением к окислению. При 
повреждении поверхности — стеклоуглерода данные — качества 
сохраняются. Он обладает значительно большим 
электросопротивлением, чем графит. При температуре менее 1000 °С 
стеклоуглерод является практически инертным материалом. 
Термохимическая инертность стеклоуглерода обеспечивает большее 
время жизни атомизатора и стабильность аналитического отклика во 
времени. Но при температуре атомизации свыше 2000 °С он обладает, 
по некоторым данным, значительно большей реакционной 
способностью, чем пиролитический графит. Поэтому наблюдается 
низкая чувствительность определения трудноатомизируемых 
карбидообразующих элементов (Р, \, Т!, Мо и др.). В настоящее время 
стеклоуглерод уже реже используется для изготовления графитовых 
печей. 

Некоторые производители выпускают — электротермические 
атомизаторы на основе композитных материалов. Обычно это графит, 
покрытый трудноразложимыми металлическими карбидами (\М\, 2г, №, 
Та_а НЬ ПТ и др.). Такое покрытие позволяет определять 
карбидообразующие элементы С удовлетворительными 
аналитическими характеристиками. Кроме того, в ряде случаев 
карбидные покрытия поверхности атомизатора позволяют с высокой 
чувствительностью определять следовые элементы в сложных 
матрицах, обеспечивая малый уровень химических и спектральных 
помех. Однако до настоящего времени нет надежной технологии 
воспроизведения карбидных слоев на графитовых трубках, 
используемых при электротермической атомизации проб. Кроме того, 
карбидный слой обладает повышенным сопротивлением, по сравнению 
с обычными печами с пиролитическим покрытием. Это создает 
проблемы с надежным электрическим контактом между такими печами 
и токоподводящими конусами. Контакты быстро подгорают и 
разрушаются, а срок службы подобных печей резко сокращается. 

Нанесение карбидообразующих элементов, образующих 
металлокарбидное покрытие на поверхности графитовой печи, 
позволяет защитить пробу от взаимодействия с углеродом атомизатора 
и избирательно блокировать дефекты пиролитического покрытия. Для 
создания карбидного покрытия можно использовать также внесение 
раствора карбидообразующего элемента на поверхность печи (в 
обычную точку дозирования пробы) с последующей прокалкой печи и 
образованием тонкого карбидного покрытия или предварительное 
пропитывание графитовой печи в подобном растворе, также с 
последующей прокалкой. Такой практически легко осуществимый в 
любой лаборатории прием позволяет реализовать десятки циклов 
атомизации. 
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7.3. Процедура работы с графитовой печью 


Наиболее часто способ электротермической атомизации 
реализуют с графитовыми печами разнообразной конструкции. Раствор 
или суспензию пробы вносят в графитовую печь через дозировочное 
отверстие в боковой части трубки с помощью микродозатора (ручной 
или автоматический ввод) и нагревают в соответствии с заданной 
температурно-временной программой. Программа нагрева обычно 
включает в себя стадии высушивания пробы, пиролиза, атомизации и 
очистки (рис. 7.6). Любая температурно-временная программа нагрева, 
разрабатываемая индивидуально для каждого определяемого 
элемента и вида проб, должна обеспечивать решение следующих 
задач: 

- проведение управляемого термического разложения пробы; 


ГУ 


Температура 


Время 


Рис. 7.6. Пример обычной температурно-временной программы нагрева 
для цикла электротермической атомизации, включающей следующие 
стадии: | — высушивание пробы, | — пиролиз, | — атомизация, У — 
очистка (время набора максимальной температуры стадии -— 1, время 
поддержания максимальной температуры стадии - $) 


- удаление максимального количества мешающих компонентов; 
- эффективное доведение определяемого элемента до атомарного 
состояния; 
- подготовку графитовой печи к следующему циклу атомизации. 
Многостадийные программы нагрева задают необходимые 
скорости набора температуры, значения максимальной температуры 
термообработки, длительности температурной выдержки, 
регулирование скорости подачи и вида защитного или активного 
(альтернативного) внутреннего потока газа на всех стадиях процесса. 
Количество стадий программы и их характеристики выбираются 
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аналитиком на этапе разработки методики анализа. Это зависит от 
матричного состава конкретного вида проб и термохимических свойств 
определяемого элемента. Выбор оптимальной программы нагрева 
обеспечивает лучшие пределы обнаружения, воспроизводимость и 
правильность результатов анализа при максимальном снижении 
влияния сопутствующих компонентов. В конечном итоге использование 
тщательно разработанной — температурно-временной программы 
нагрева позволяет определять низкие содержания элементов-примесей 
в сложных матрицах. 

Для реализации программы нагрева используют специальные 
программаторы (сейчас эти функции выполняет ЭВМ) и 
исполнительные устройства. В большинстве современных приборов 
предусмотрена возможность запоминания и сохранения в памяти 
множества температурно-временных программ для каждого элемента. 
Во время работы электротермического атомизатора на дисплее можно 
видеть реализуемый цикл программы и его параметры, а также 
наблюдать в графическом представлении изменение сигналов 
поглощения (селективного, неселективного, суммарного — по выбору) 
от времени в течение любого выбранного участка температурно- 
временной программы. 


7.3.1. Дозирование пробы 


Выполнение температурно-временной программы при анализе 
начинается с дозирования строго определенного количества пробы в 
электротермический атомизатор. Здесь существенна точность 
дозировки, на которую влияют изменение вязкости и поверхностного 
натяжения раствора, загрязнение кончика дозатора. Пробу нужно 
вносить плавно, без разбрызгивания и значительного растекания по 
поверхности печи. Состояние и возраст печи влияют на распределение 
дозы по ее поверхности и проникновение раствора в графит. В печах, 
имеющих на внутренней поверхности невысокий ограничительный 
буртик (перегородку) (рис. 7.7), обширное растекание раствора по 
стенке печи (это характерно для высококонцентрированных кислых 
растворов и органических растворителей) ограничено. Кроме того, 
данная конструктивная особенность графитовой печи позволяет 
высушивать большие объемы растворов. Водные растворы обычно 
вводят в графитовую печь при температуре окружающей среды. 

Автоматическое дозирование образца снимает ряд указанных 
проблем, но требуется предварительная точная — юстировка 
дозирующего устройства, что вполне достижимо в современных 
приборах. Использование автоматических дозаторов проб 
обеспечивает следующие преимущества: 

- лучшая точность дозирования; 
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Рис. 7.7. Конструкция трубчатой печи с внутренней ограничительной 
перегородкой: 1 -— дозировочное отверстие, 2 — трубчатая печь, 
3 — внутренняя перегородка 
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- меньшая вероятность внесения загрязнений; 

- увеличение времени жизни графитовой печи; 

- возможность автоматизированной подготовки  градуировочных 
растворов; 

- ВОЗМОЖНОСТЬ автоматизированного ввода химических 
модификаторов; 

- возможность автоматизированного ввода добавок определяемого 
элемента для проверки правильности методики анализа; 

- увеличение производительности труда; 

- возможность автоматизированного проведения многоэлементного 
анализа. 

Наиболее перспективно введение пробы с помощью системы 
проточной инжекции (раздел 13), выполняемое автоматически. Это 
позволяет удобно сочетать ввод пробы с предварительным 
концентрированием, ускоряет процесс проведения анализа, 
значительно экономит время аналитика. 

Органические растворители, имеющие обычно меньшее 
поверхностное натяжение, чем вода, при дозировании часто 
растекаются внутри трубки по ее поверхности, что резко ухудшает 
результаты анализа. Этот недостаток можно преодолеть также 
применением графитовых печей с ограничительной перегородкой или 
инжекцией проб в теплую трубку. В этом случае органический 
растворитель быстро испаряется и меньше растекается. Однако если 
поверхность печи слишком горячая, растворитель будет кипеть и 
разбрызгивать образец внутри печи. Поэтому при разработке методики 
анализа следует экспериментально выбрать температуру инжекции. 

Разумной начальной температурой при таком выборе считается 
половина температуры кипения органического растворителя. Затем 
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температуру инжекции повышают с определенным небольшим шагом 
до тех пор, пока не будут достигнуты удовлетворительные результаты 
по воспроизводимости определений. Это соответствует отсутствию 
растекания образца при дозировании. Обычно получается, что 
органические растворы лучше вводить на платформу или стенку 
графитовой печи, предварительно разогретые до температуры на 20- 
30 °С меньше, чем температура кипения органического растворителя. 

Внесение суспензий аналогично внесению растворов. 
Стабилизация суспензии во взвешенном состоянии во все время 
анализа пробы обеспечивается добавлением к растворителю 
поверхностно-активных веществ и постоянного воздействия на 
суспензию компактного ультразвукового излучателя. 

Твердые пробы в некоторые конструкции электротермических 
атомизаторов можно вводить через открытые концы графитовой трубки 
с помощью специального зонда (ложечки). 

Газообразные пробы (гидриды, металлоорганические соединения, 
карбонилы и др.) вносят потоком аргона в печь, предварительно 
прогретую до необходимой высокой температуры атомизации (2000- 
2500 °С). Например, для техники гидридов это устраняет помехи в 
газовой фазе по сравнению с атомизацией гидридов в кварцевой 
кювете (максимальная температура нагрева в ней составляет всего 
1100 °С). Возможно предварительное накопление гидридов при их 
внесении в разогретую до небольших температур (250-400 °С) 
графитовую печь, внутренняя поверхность которой покрыта слоем 
благородных металлов (раздел 6.5). 


7.3.2. Стадия высушивания пробы 


На этой стадии должно происходить полное удаление 
растворителя (высушивание пробы, сушка) до наступления следующей 
стадии температурно-временной программы — стадии пиролиза. 
Удаление растворителя осуществляется за счет термических 
процессов испарения и кипения. Качественное проведение стадии 
высушивания обеспечивает последующую хорошую 
воспроизводимость результатов анализа. 

Температура и длительность стадии высушивания для отдельных 
проб зависят от природы растворителя и объема образца. Для 
избежания разбрызгивания раствора пробы по — поверхности 
электротермического атомизатора температура данной стадии должна 
быть несколько ниже (на 10-20 градусов), чем температура кипения 
растворителя. Например, для водных растворов целесообразна 
температура нагрева 90 °С. При более низких температурах 
высушивания сходимость результатов гораздо выше, но при этом 
требуется значительно большее время для удаления растворителя. 
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Существенное превышение температуры кипения растворителя, 
что способствует резкому сокращению длительности стадии 
высушивания пробы, ведет к разбрызгиванию раствора за счет бурного 
вскипания. При разбрызгивании происходит перенос части образца на 
различные участки печи, а также потери образца, вплоть до попадания 
на окна атомизатора (если они имеются в конструкции). Различные 
моменты испарения пробы с разных участков печи, отличающихся 
температурой за счет продольной неизотермичности печи (рис. 7.4), и 
явные потери образца резко ухудшают сходимость результатов 
определений. 

Поэтому обычно в температурно-временной программе нагрева 
задается температура стадии высушивания на 5-20 °С выше, чем 
температура кипения растворителя. 

Наличие перегородки на внутренней поверхности графитовой 
печи (рис. 7.7) дает возможность даже большие объемы органических 
растворителей высушивать с хорошей воспроизводимостью. В таких 
графитовых печах эффект разбрызгивания резко снижается, так как 
раствор образца не выходит за пределы выделенной центральной 
зоны графитовой печи. 

Разбрызгивание раствора будет происходить и в том случае, 
когда длительность стадии высушивания недостаточна для полного 
удаления растворителя и подъем температуры на стадии пиролиза 
начинается до окончания испарения растворителя. 

Длительность стадии высушивания пробы обычно составляет от 1 
до 3 с на 1 мкл объема образца. Она выбирается, исходя из 
следующего мнемонического правила: время стадии сушки в секундах 
должно быть равным объему дозируемой пробы в микролитрах, 
умноженному на коэффициент 1,5-2,0 (например, дозировка 20 мкл 
соответствует длительности стадии сушки 30-40 с). 

Для ускоренного протекания стадии высушивания пробы без 
снижения воспроизводимости результатов анализа рекомендуется 
испарение растворителя проводить в два этапа: сначала быстрый 
нагрев до температуры, составляющей 60-70 % от температуры 
кипения растворителя, и выдерживание при этой температуре в 
течение 10-15 с. Затем нужно осуществить медленный подъем до 
температуры, составляющей 140-150 % от температуры кипения 
растворителя. В процессе этого подъема температуры происходит 
испарение растворителя без разбрызгивания. Для такого же объема 
органического растворителя время стадии высушивания может быть 
более коротким, по сравнению с водным раствором. 

Температурно-временная программа для испарения образцов, 
содержащих два или более компонентов растворителя (сильно кислые 
водные растворы или смешанные органические растворители) должна 
учитывать различие их температур кипения. В этом случае 
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температура первого шага стадии высушивания выбирается в 
зависимости от компонента растворителя с наименьшей температурой 
кипения. После удаления наиболее летучего растворителя 
температура второго шага может быть уже увеличена для испарения 
менее летучего растворителя. 

Например, для растворов азотной кислоты высушивание пробы в 
начале стадии производится при температуре, близкой к температуре 
кипения воды. В процессе испарения водный раствор становится все 
более концентрированным по азотной кислоте. Это продолжается до 
тех пор, пока не получится азеотропная смесь (смесь, кипящая без 
изменения химического состава жидкой фазы), кипящая при 121 ие: 
После этого температуру можно постепенно увеличивать для более 
быстрого удаления оставшегося раствора азотной кислоты. 

Обычно используются дозировки пробы в графитовую печь от 5 
до 50-60 мкл (редко до 100 мкл). Большой объем образца требует 
длительного времени стадии высушивания пробы, а также приводит к 
худшей воспроизводимости результатов определений. При 
использовании печи с графитовой платформой большой объем 
дозируемого раствора может привести к его потерям при стекании с 
платформы. Наиболее подходящей является дозировка 10-20 мкл. В 
случае необходимости введения больших объемов образца в 
электротермический атомизатор, целесообразней использовать прием 
многократной инжекции (раздел 14.5.2). 

Графитовая печь с пиролитической платформой требует 
несколько более высокой температуры стадии высушивания (на 30-40 
градусов), чем при дозировании образца на стенку печи, так как 
температура платформы всегда ниже температуры стенки печи. 

На стадии высушивания скорость продувки внутреннего объема 
печи защитным потоком газа должна быть максимальной для полного 
удаления остатков растворителя. 

Правильно выбранный режим стадии высушивания имеет очень 
большое значение для получения максимального и воспроизводимого 
аналитического сигнала. При разработке методики анализа 
необходимо с помощью небольшого зеркальца или миниатюрной 
телекамеры, имеющейся в некоторых приборах, наблюдать за 
поведением высушиваемой капли (наличие процесса разбрызгивания) 
и корректировать соответствующим образом параметры стадии 
высушивания. 


7.3.3. Стадия пиролиза 


Устранение многочисленных возможных помех определению 
элементов В электротермических атомизаторах достигается 
предварительным термическим и термохимическим отделением 
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сопутствующих компонентов и селективным испарением аналита. 
Успех стадии пиролиза зависит от летучести определяемого элемента 
и состава матрицы. 

На этой стадии должно происходить эффективное разложение 
(частичное или полное) кислотных, солевых и органических 
составляющих матрицы пробы и максимально полное удаление этих 
компонентов из пространства печи без потери (или с минимальными 
потерями) аналита до наступления стадии атомизации. Для 
реализации этого электротермический атомизатор нагревается до 
температуры 200-1500 °С (зависит от определяемого элемента и 
матричного состава пробы). 

Если летучие органические матрицы можно удалить из раствора 
пробы сравнительно легко, то сложные неорганические пробы для 
разделения компонентов представляют собой трудную задачу. При 
отделении от пробы матричных компонентов могут происходить 
значительные потери аналита, если аналит и мешающие соединения 
незначительно различаются по летучести. Но сложность состоит также 
в том, что летучесть аналита зависит не только от его свойств, но и от 
состава матрицы. Поэтому оптимальная температура стадии пиролиза 
должна выбираться для каждого отдельного типа пробы. 

Стадия пиролиза является очень важной составной частью 
температурно-временной программы нагрева пробы, поскольку она во 
многом определяет правильность результатов анализа и степень 
устранения термохимических и неселективных спектральных помех на 
последующей стадии атомизации. Компоненты матрицы, 
сохранившиеся на поверхности электротермического атомизатора к 
моменту начала стадии атомизации, испаряясь и частично разлагаясь в 
аналитической зоне печи, обуславливают неселективное ослабление 
зондирующего пучка света вследствие молекулярного поглощения или 
рассеяния света на частичках вещества. При удалении матрицы на 
стадии пиролиза также снижаются возможные химические влияния на 
стадии атомизации. 

При реализации стадии пиролиза для каждого вида проб 
программируется скорость набора максимальной температуры, 
предельное значение температуры стадии, время выдержки данной 
температуры, а также предусматривается состав добавляемого 
химического модификатора, защитной или активной атмосферы. 

Для простых безматричных образцов (например, при анализе 
питьевой воды) требуется минимальная стадия пиролиза или она 
может полностью отсутствовать в температурно-временной программе 
нагрева. Однако для сложных матриц необходим тщательный выбор 
параметров стадии пиролиза. Как и для стадии высушивания пробы, 
для подобных проб (особенно неорганического происхождения), 
имеющих несколько основных компонентов с разными температурами 
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разложения, электротермический атомизатор может 
программироваться на несколько шагов данной стадии с разными 
температурами и временами выдержки в зависимости от сложности 
образца. 

Наиболее важными параметрами, зависящими от матрицы пробы 
и определяемого элемента, являются предельно допустимая 
температура стадии и скорость ее достижения. 

Такие легколетучие элементы, как Ад, Аз, В, Са, На, п, РБ, $е, 
Те, Пи (п, имеют очень низкие температуры стадии пиролиза, не 
позволяющие при их определении эффективно отогнать матричные 
компоненты. Подобная ситуация наблюдается и для аналитов, 
связанных в пробе в легколетучие соединения, например, галогениды, 
оксигалогениды, металлоорганические соединения. Низкие 
температуры стадии пиролиза определяемых элементов, как правило, 
приводят к сильному проявлению матричных эффектов. 

Скорость подъема температуры на стадии пиролиза обычно 
составляет -50 бС/с, но подлежит оптимизации для конкретной 
матрицы. Длительность стадии пиролиза зависит от химического 
состава и количества (концентрации) матрицы и обычно составляет 10- 
30 с или равна времени стадии высушивания пробы. 

На данной стадии скорость продувки защитным потоком газа 
через внутренний объем печи должна быть максимальной, чтобы 
полнее удалить газообразные остатки матричных компонентов пробы. 
Для успешного осуществления стадии пиролиза можно вводить не 
только защитный газ, но и химически активные газы, например, 
окислительный - воздух, восстановительный - водород, 
галогенсодержащие газы. Это способствует протеканию определенных 
термохимических реакций перевода матричных компонентов в 
газообразное состояние и выходу их из печи при более низких 
температурах стадии пиролиза. 

Если в состав пробы входит большое количество органических 
соединений, то на стадии пиролиза вместо защитного газа можно 
использовать активный — оксилитель: воздух или — кислород. 
Окислительное озоление органической матрицы позволяет вывести на 
стадии пиролиза основные элементы матрицы (С, Н, М, $) в виде 
газообразных оксидов. 

Температуру стадии пиролиза определяют следующим образом. 
Первоначально задаются длительностью стадии, высокой и постоянной 
температурой стадии атомизации. Затем в атомизатор вводят пробу и 
последовательно, обычно используя шаг 100-200 ие получают 
зависимость аналитического сигнала от температуры стадии пироли- 
за (рис. 7.8). До определенной температуры стадии пиролиза сигнал 
атомного поглощения элемента постоянен, а затем происходит его 
снижение, обусловленное высокотемпературными потерями 
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определяемого элемента. Температура, при которой начинает 
наблюдаться снижение аналитического сигнала (это соответствует 
обнаруживаемому уровню потерь аналита) или несколько меньшая 
температура (до 100 °С), должна приниматься за необходимую 
температуру стадии пиролиза (рис. 7.8). 


Абсорбция 


Температура стадии пиролиза 
Рис. 7.8. Определение температуры стадии пиролиза 


Поскольку одной из основных задач стадии пиролиза является 
минимизация последующего неселективного поглощения на стадии 
атомизации, то в процессе получения зависимости аналитического 
сигнала определяемого элемента от температуры стадии пиролиза 
(рис. 7.8) на реальном объекте, для которого разрабатывается 
методика анализа, или его модельном составе, необходимо также 
параллельно проводить измерение неселективного поглощения во 
время стадии атомизации. Как правило, неселективное поглощение 
снижается с повышением температуры стадии пиролиза, так как 
успевает отогнаться большее количество матричных компонентов 
пробы. Если перед подъемом температуры на стадии атомизации 
вставить в температурно-временную программу нагрева в конце 
стадии пиролиза короткий шаг остановки газа длительностью 1-2 с, то 
по величине сигнала неселективного поглощения в этот момент можно 
судить о том, требуется ли увеличение времени пиролиза с полным 
газовым потоком. 

В результате хорошо подобранного режима стадии пиролиза на 
стадии атомизации визуально не должно проходить деструкции 
матрицы пробы и образования так называемого «матричного дыма», 
приводящего к появлению сильного неселективного поглощения. 
Особенно важно добиться, чтобы неселективное поглощение 
отсутствовало в начальный период считывания (регистрации) 
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аналитического сигнала, так как в этот момент прибором фиксируется 
нулевая точка для отсчета величины сигнала. 

Необходимо также разумно пользоваться возможностями выбора 
самой температурно-временной программы нагрева. Например, в 
труднолетучей матрице, стабильной до высоких температур стадии 
пиролиза, необходимо определять элементы с низкой возможной 
температурой стадии атомизации (Са, РБ, Гп и др.). В этом случае 
путем использования минимальных температур стадии атомизации 
указанных элементов можно их полностью атомизировать до того, как 
ПОЯВИТСЯ «матричный дым» от разложения труднолетучей основы 
пробы. 

Если даже при использовании максимально возможной 
температуры стадии пиролиза неселективное поглощение остается 
слишком большим для полной его коррекции, то обязательно следует 
использовать прием химической модификации состава образца, по- 
верхности атомизатора или атмосферы графитовой печи (раздел 7.6). 
Во многих практических случаях это позволяет эффективно разделить 
измеряемые пиковые сигналы селективного и ’неселективного 
поглощения. Для некоторых матриц, вносящих значительные 
неселективное поглощение, проявляющееся уже после появления 
пикового сигнала аналита, и достаточно легко атомизируемых 
элементов можно создать условия, когда с использованием химических 
модификаторов возможно наблюдение атомной абсорбции элемента 
до появления сильного неселективного поглощения матрицы. 

Например, при определении кадмия в морской воде (хлоридная 
матрица щелочных и щелочно-земельных элементов) использование 
этилендиаминтетраацетата уменьшает температуру атомизации 
кадмия и отделяет его аналитический сигнал от последующего 
сильного сигнала неселективного поглощения матрицы. Действие 
ЭДТА в этом случае сводится к извлечению атомов кадмия из 
хлоридной матрицы и связыванию его в комплексное соединение с 
ЭДТА. Разложение этого комплексного соединения и атомизация 
кадмия возможна уже при очень низких температурах до испарения 
галогенидной матрицы (1600 °С). 

Обычно в методических пособиях к приборам приводятся 
рекомендации по температурам стадии пиролиза, разработанные 
изготовителями прибора. Эти температуры даны для чистых водных 
растворов определяемого элемента. Их можно использовать как 
достаточно надежный ориентир при определении температуры стадии 
пиролиза в случае разработки методики анализа для конкретного вида 
проб со сложной матрицей. 

Однако необходимо отметить, что — экспериментальные 
температуры стадии пиролиза, рекомендуемые различными фирмами- 
изготовителями приборов с электротермическими атомизаторами, 
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отличаются на 100-800 °С. Особенно сильные и практически 
необъяснимые расхождения наблюдаются для открытых графитовых 
атомизаторов, используемых в конструкциях некоторых приборов. По- 
видимому, это связано с погрешностями датчиков температур, 
устанавливаемых на электротермических атомизаторах. Поэтому в 
любом случае при разработке методики анализа конкретного вида проб 
необходимо обязательное уточнение температуры стадии пиролиза. 

Для органических матриц без использования химической 
модификации температура стадии пиролиза обычно составляет 400- 
800 °С. 

Температура стадии пиролиза зависит от состояния поверхности 
графитовой трубки, концентрации химического модификатора, наличия 
пиролитической графитовой платформы. В последнем случае 
температура стадии пиролиза требуется выше, чем при пиролизе со 
стенки печи, обычно на 100 °С. 

Для получения максимальной чувствительности определений в 
конце стадии пиролиза обычно используют остановку потока защитного 
газа. 

Таким образом, в предельном случае стадия пиролиза должна 
обеспечивать удаление всех компонентов матрицы образца и 
оставлять в электротермическом атомизаторе только определяемый 
элемент. Тогда на стадии атомизации должен бы наблюдаться только 
один пик селективного атомного поглощения аналита. Однако 
большинство реальных проб содержит матричные компоненты, 
которые имеют летучесть, близкую к летучести определяемого 
элемента. Поэтому, если стадия пиролиза методически проработана 
плохо, то это ведет к появлению на последующей стадии атомизации 
очень сильного неселективного поглощения, с которым не может 
справиться аппаратура коррекции такого ослабления. 


7.3.4. Стадия атомизации 


На данной стадии за счет высокотемпературного нагрева 
происходит перевод определяемого элемента в элементарной форме 
или в виде его соединения из конденсированного состояния остатка 
пробы (после стадии пиролиза) в газовую фазу (первая фаза 
атомизации) и термическая или термохимическая атомизация элемента 
(вторая фаза). При этом в конечном итоге создается облако свободных 
нейтральных атомов определяемого элемента в ограниченном объеме 
атомизатора. Температура стадии атомизации различна для разных 
элементов и может меняться также в зависимости от матрицы образца 
и материала поверхности  атомизатора (обычный — графит, 
пиролитический графит, металлы, покрытия). 
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Эта стадия определяет чувствительность анализа и поэтому 
должна реализоваться при наиболее быстром подъеме температуры 
для получения максимальной концентрации атомного пара и, 
следовательно, лучшего значения аналитического сигнала. При полном 
испарении и атомизации соединений определяемых элементов 
механизм атомизации не влияет существенным образом на 
правильность и воспроизводимость аналитических определений. 

Обычно изготовители атомно-абсорбционных приборов с 
электротермической атомизацией в методических руководствах 
рекомендуют температуры стадии атомизации, установленные для 
чистых водных растворов. В зависимости от матрицы эта температура 
может варьировать в диапазоне +200 °С и более. 

Для экспериментального определения температуры стадии 
атомизации элементов в конкретном виде проб поступают следующим 
образом. Первоначально задаются установленными ранее 
температурой и длительностью стадии пиролиза (раздел 7.4.2). Вводят 
в атомизатор пробу и, задавая с шагом 100-200 °С температуру ато- 
мизации, регистрируют пик атомного поглощения элемента (рис. 7.9). 
Затем по полученным данным определяют = зависимость 
аналитического сигнала от температуры стадии атомизации (рис. 7.10). 
Температуру, соответствующую установлению постоянного уровня 
аналитического сигнала, принимают за температуру стадии 
атомизации. Для графитового атомизатора температуру стадии 
атомизации обычно устанавливают не выше 2650 °С, для 
вольфрамового - 2800 °С. В случае превышения этих температур резко 
снижается срок службы атомизаторов. 


2200 °С 
1800 °С 


1600 °С 


Абсорбция 


1400 °С 


Время 


Рис. 7.9. Изменение сигнала атомного поглощения свинца при варь- 
ировании температуры стадии атомизации 
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Абсорбция 


Температура стадии атомизации 


Рис. 7.10. Определение температуры стадии атомизации 


Обычно оптимальная температура стадии атомизации для 
элементов в водной матрице или в матрице минеральных кислот 
должна быть минимальной температурой, дающей максимальный 
сигнал атомного поглощения. При меньшей температуре происходит 
неполная атомизация аналита, что ведет к ухудшению пределов 
обнаружения. При большей температуре стадии атомизации 
улучшения пределов обнаружения не происходит, так как скорость 
потерь атомных паров из атомизатора также увеличивается с ростом 
температуры. Потери атомных паров происходят из-за диффузии, 
конвекции и расширения газа в атомизаторе, а коэффициент диффузии 
атомов и степень расширения газа увеличивается с температурой. В 
результате имеется температура, выше которой увеличение скорости 
атомизации аналита с температурой уже не преобладает над 
повышением скорости его ухода из аналитической зоны. 

При использовании более высоких температур атомизации 
интенсивнее идет разрушение материала —электротермического 
атомизатора и резко сокращается срок его жизни. 

Обычный вид зависимостей сигнала атомного поглощения 
(эффективности атомизации) от температуры стадии атомизации для 
определяемых элементов разной летучести представлен на рис. 7.11. 

Величина сигнала поглощения зависит от скорости набора 
температуры. Легколетучие элементы (например, кадмий) достигают 
максимума сигнала поглощения при скорости нагрева -1000 °С/с, в то 
время как для средне- и труднолетучих элементов необходима 
скорость набора выше 2000 °С/с. Обычно для менее летучих элементов 
наиболее значительное улучшение чувствительности наблюдается при 
максимальной скорости подъема температуры данного 
электротермического —атомизатора. Рекомендуется на стадии 
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атомизации в общем случае использовать скорость подъема 
температуры выше 2000 бС/с. 


Са, Ми, Сг, № 


атомизации элементов 


Эффективность 


Температура 


Рис. 7.11. Изменение нормированной эффективности атомизации эле- 
ментов с разной летучестью в зависимости от температуры стадии 
атомизации (последовательность атомизации различных элементов в 
графитовой печи) 


Быстрый разогрев атомизатора на стадии атомизации дает 
возможность определяемому элементу испаряться так стремительно, 
что все его атомы участвуют в образовании аналитического сигнала, 
который формируется и достигает своей максимальной величины по 
амплитуде до начала процесса удаления атомов из аналитической 
зоны атомизатора в результате конвекции и диффузии. Например, в 
импульсном вольфрамовом спиральном атомизаторе скорость нагрева 
достигает 20000 °С/с и более. 

Однако в некоторых случаях максимальная скорость набора 
температуры атомизатора не нужна. Например, когда пик поглощения 
атомных паров перекрывается с пиком неселективного поглощения. 
При этом повышение скорости атомизации приводит к снижению 
степени разделения этих двух пиков, что влияет на точность измерения 
скорректированной абсорбции и, следовательно, на правильность 
результатов анализа. 

На данной стадии желательно, чтобы атомные пары 
определяемого элемента максимально долго находились в 
аналитической зоне (длительное время пребывания), где происходит 
измерение, т.е. в газовой фазе печи, просвечиваемой селективным 
источником света. Поэтому на данной стадии применяют минимальный 
поток защитного газа или вообще останавливают внутренний поток газа 
(так называемый режим "газ - стоп"). В этом случае достигается 
максимальный сигнал атомного поглощения. Без остановки потока 
защитного газа аналитический сигнал слабее в 3-6 раз. 
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На остановку потока аргона согласно температурно-временной 
программе обычно требуется не менее одной секунды. Это может 
повлиять на сигнал легколетучих элементов, например, кадмия или 
цинка, атомизация которых развивается очень быстро (в первую 
секунду перехода к стадии атомизации). Подобное депрессирующее 
влияние на аналитический сигнал может проявиться также в случае, 
когда температура стадии пиролиза близка к температуре стадии 
атомизации и максимум сигнала будет достигаться в начальной стадии 
подъема температуры атомизации. Для обеспечения полной 
уверенности, что на стадии атомизации поток газа полностью 
остановлен, рекомендуется в последней части стадии пиролиза ввести 
на 1-2 с шаг с нулевым потоком газа непосредственно перед началом 
стадии атомизации. 

Время остановки потока газа подбирается индивидуально для 
каждого элемента и каждой матрицы в зависимости от времени, 
необходимого для регистрации импульсного аналитического сигнала 
(высоты или площади пика сигнала поглощения). Для трудно 
атомизируемых элементов, требующих высоких температур на стадии 
атомизации, пик поглощения может быть широким, а высота пика 
оставаться примерно постоянной в течение нескольких секунд после 
достижения максимума. В этом случае после достижения максимума 
сигнала в режиме остановки газа далее поток газа на стадии 
атомизации нужно возобновить, чтобы уменьшить разрушение 
графитового атомизатора. 

Для легко- и среднеатомизируемых элементов использование 
аргона или азота не приводит к существенному различию в 
чувствительности определений. В этом случае различие в 
теплопроводности газов практически не сказывается на эффективности 
атомизации, так как всегда есть возможность повышения температуры 
атомизации (в случае применения азота). Различие коэффициентов 
диффузии в аргоне и азоте (коэффициент диффузии в аргоне, 
имеющем большую плотность, чем азот, несколько меньше) не 
проявляется значимым образом. Однако для трудноатомизируемых 
элементов, когда требуются максимальные температуры стадии 
атомизации, предпочтительнее использовать аргон, имеющий меньшую 
теплопроводность, чем азот. В этом случае температура газовой фазы 
в аналитической зоне печи будет выше, что обеспечивает большую 
эффективность атомизации данных элементов и улучшение 
чувствительности анализа. 

На этой стадии вместо инертного газа можно вводить 
альтернативный или химически активный газ. В целях экономии в 
течение всех стадий температурно-временной программы, кроме 
стадии атомизации, можно использовать защитный газ низкой степени 
чистоты, и только на стадии атомизации — чистый защитный газ. Для 
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элементов, которые обнаруживают различие в чувствительности между 
аргоном и азотом на стадии атомизации, необходимо использовать 
аргон. Для трудноатомизируемых элементов в некоторых методиках 
анализа на стадии атомизации используют сильный восстановитель - 
водород, способствующий повышению эффективности атомизации 
элемента. Длительность стадии подбирается так, чтобы происходила 
полная атомизация определяемого элемента (импульсный сигнал 
поглощения вернулся к нулевой линии). Повышение скорости газового 
потока на стадии атомизации снижает это время. 

В методических руководствах к прибору обычно также приводятся 
рекомендуемые температуры стадии атомизации. Эти температуры 
вновь определены производителями приборов для чистых водных 
растворов определяемых элементов. Данные температуры служат 
хорошим ориентиром при разработке конкретной методики анализа. 
Подчеркиваем: как и в случае стадии пиролиза, оптимальную 
температуру стадии атомизации для конкретного вида проб 
необходимо уточнять экспериментально. 

Для карбидообразующих элементов типа $, \, Мо и др. 
температура и время стадии атомизации являются очень важными 
параметрами для минимизации «эффекта памяти». Если 
определяемый элемент не полностью испаряется и удаляется на 
стадии атомизации и последующей стадии очистки, то, в результате, 
возможно увеличение сигнала этого элемента при последующих циклах 
атомизации. Проблемы «эффекта памяти» решают либо повышением 
температуры, либо времени, либо обоих параметров одновременно. 

При использовании платформы скорость нагрева на стадии 
атомизации должна быть максимальной, а значение температуры 
атомизации — высоким. Это обусловлено следующим: быстрая скорость 
нагрева обеспечивает минимальные матричные влияния и 
максимальную амплитуду сигнала поглощения; высокая температура 
стадии атомизации определяет более равномерное распределение 
температурного профиля по длине печи. Поэтому испарение пробы с 
платформы в таких условиях и образование атомов элемента будет 
происходить в зоне высоких и равномерных температур трубчатого 
атомизатора. Следовательно, это вновь способствует высокой 
эффективности атомизации и минимальным матричным влияниям. 

Регистрация аналитического сигнала начинается на шаге 
подъема температуры атомизации и продолжается до завершения этой 
стадии. В приборах с Зеемановской коррекцией неселективного 
ослабления включение электромагнита автоматически связано с 
началом команды считывания сигнала. 

Времени 3-5 секунд обычно достаточно для завершения стадии 
атомизации. 
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7.3.5. Стадия очистки 


Это еще одна основная стадия температурно-временной 
программы. На этой стадии печь выдерживают при температуре 
атомизации или, если эта температура недостаточна для полного 
удаления матрицы или устранения эффекта памяти, при более 
высокой температуре (2650 °С для графитового и 2800 °С для 
вольфрамового атомизаторов) в течение нескольких секунд. При 
этом происходит очистка печи от  нелетучих остатков 
проанализированной пробы, чтобы избежать загрязнения вводимых 
при последующих измерениях проб. 

Если после проведения цикла — температурно-временной 
программы матрица полностью не удаляется с поверхности 
электротермического атомизатора, то после нескольких циклов 
атомизации происходит накопление остатков матрицы, которые могут 
влиять на правильность анализа. Большая масса остатка может в 
некоторой степени перекрывать пучок света и, главное, препятствовать 
контакту дозируемых образцов с поверхностью атомизатора, что может 
изменить механизм пиролиза и атомизации определяемого элемента. 
Поэтому здесь необходима максимально высокая температура и 
максимальный внутренний поток защитного газа, чтобы удалить все 
загрязнения из графитовой печи. 

После завершения цикла температурно-временной программы 
обычно устанавливают шаг охлаждения. Это необходимо, чтобы быть 
уверенным в достаточном охлаждении атомизатора перед стадией 
введения следующей пробы. В противном случае при дозировании 
раствора на слишком горячую поверхность атомизатора произойдет 
разбрызгивание раствора со всеми описанными выше последствиями, 
а также может быть поврежден легкоплавкий пластмассовый кончик 
дозатора. Длительность шага охлаждения зависит от температуры 
стадии очистки, эффективности охладительной системы, массы 
атомизатора. В случае атомизации с поверхности графитовой печи это 
время обычно составляет не менее 20 с. При атомизации с 
поверхности платформы, которая остывает медленнее, чем стенка 
печи, требуется большее время охлаждения. 

Как это видно из данного изложения, необходимость в отдельных 
стадиях температурно-временной программы связана с тем, что на 
каждой стадии мы решаем последовательные этапы одной задачи - 
максимально полное отделение аналита от сопутствующих матричных 
компонентов пробы. Если этого не производить, то будет достигаться 
низкая степень атомизации элемента, мощный сигнал неселективного 
ослабления, обусловленный — рассеянием излучения — парами 
растворителя или дымом, молекулярным поглощением и др. 
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Результатом этого будет плохая чувствительность определений и даже 
полная невозможность проведения анализа. 


7.3.5. Стадия промежуточного охлаждения 


Данная стадия вводится между стадиями пиролиза и атомизации. 
Необходимость введения этой дополнительной стадии температурно- 
временной программы нагрева связана со следующим. В печах с 
продольным нагревом при высоких температурах стадии пиролиза и 
обычных длительностях нагрева наблюдается значительная временная 
неоднородность распределения температуры по длине печи (рис. 7.12). 
Поэтому если сразу после стадии пиролиза осуществить стадию 
атомизации, то неоднородность температурного распределения 
сохранится (в центре графитовой трубки температура выше, чем по 
краям печи). Это может привести к появлению химических помех, 
осаждению паров на более холодных концах, переиспарению и 
появлению сложной формы аналитических сигналов. 

При введении промежуточной стадии охлаждения (рис. 7.13) 
нагрев на стадии атомизации будет происходить уже от комнатной 
температуры, что обеспечивает равномерное распределение 
температуры по длине печи в первые моменты атомизации, устранение 
химических помех и формы аналитического сигнала, снижение 
пределов обнаружения элементов. 

Современные температурно-временные программы нагрева, 
используемые для анализа проб очень сложного матричного состава, 
содержат до 7-10 стадий, причем отдельные стадии, особенно сушка и 
пиролиз, проводятся в 2-3 шага. Для каждого шага подбирается 
оптимальная скорость набора температуры, оптимальная температура 
выдержки и ее длительность. Целью введения нескольких шагов одной 
стадии вновь является максимально полное отделение от 
сопутствующих матричных компонентов пробы. 

При разработке температурно-временной программы нагрева 
обязательно необходимо провести ее оптимизацию. В случае правиль- 
но выбранной температурно-временной программы нагрева пик атоми- 
зации является почти симметричным и имеет полуширину 0,5-3,0 с 
(рис. 7.14, а). Если пик имеет полуширину более 3 с (рис. 7.14, 6), то 
это свидетельствует о том, что температура стадии атомизации низка; 
ее нужно увеличить на 100-300 °С. Широкий затянутый пик атомизации 
может быть также вызван неподходящим материалом поверхности 
атомизатора, вызывающим химическое взаимодействие с ним аналита 
с образованием термически устойчивого соединения (например. 
карбидообразование). В случае электрографита его необходимо 
заменить на пиролитический графит. 
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Рис. 7.12. Изменение температурного распределения поверхности гра- 
фитовой трубчатой печи в зависимости от длительности стадии 
атомизации для печей с продольным (левый) и поперечным (правый) 
нагревом (Х — расстояние от центра трубки вдоль ее оси, мм) 
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Рис. 7.13. Вид температурно-временной программы нагрева графито- 
вой печи с введением промежуточной стадии охлаждения: | — стадия 
высушивания пробы; ! — стадия пиролиза; ! — стадия охлаждения; 
[\ — стадия атомизации; \ -— стадия очистки (обжига) 


Появление сложного пика с несколькими  максимумами 
(рис. 7.14, в) может быть вызвано следующими причинами: 
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Рис. 7.14. Диагностика условий атомизации элементов по пику погло- 


щения: сплошная линия - селективный сигнал, пунктир - несе- 
лективный сигнал (а — форма пика близка к идеальной, достигнуты 
оптимальные условия атомизации; б — затянутый пик, низкая 


температура стадии атомизации; в — сложная форма пика, когда 
определяемый элемент находится в различных формах или в разных 
частях атомизатора; г — перекомпенсация дейтериевого корректора от 
структурного фона 


проба высыхает неравномерно, распространяясь по поверхности печи 


в зонах с разной температурой (нужно оптимизировать стадию 
высушивания); 
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- сохраняется «память» от предыдущей пробы (нужно выполнить 
стадию очистки в течение 3-10 с при максимальной температуре 
нагрева атомизатора); 
- аналит находится в формах с разной летучестью (нужно перевести 
их в единую форму с использованием химического модификатора); 
- аналитический сигнал регистрируется при бурном нарастании 
сигнала неселективного поглощения (необходимо применение более 
подходящего способа коррекции неселективного поглощения, 
устраняющего динамическую погрешность регистрации). 

Появление пика без внесения пробы свидетельствует о наличии 
«эффекта памяти» (№, Сг, Т!, Мо, \/) 


7.4.  Физико-химические процессы в = электротермических 
атомизаторах 


В электротермических атомизаторах, так же как и в пламенных 
атомизаторах, при нагревании пробы происходит испарение 
растворителя, испарение, сублимация и диссоциация 
конденсированных солей и других возможных соединений, 
диссоциация газообразных соединений и атомизация элементов. При 
этом на всех стадиях температурно-временной программы нагрева 
возможно также взаимодействие различных компонентов пробы между 
собой, а также с материалом атомизатора и химически активной 
газовой фазой. 

В результате сложных термохимических и физических процессов 
одна часть конденсированной пробы удаляется из атомизатора до 
начала стадии атомизации, другая часть (обычно существенно 
меньшая) на стадии атомизации поступает в газовую фазу в виде 
молекулярных соединений и отчасти превращается в атомы (это 
необходимая форма для определяемого элемента) и, наконец, третья 
часть, представляющая наиболее термически устойчивые компоненты 
пробы, переходит в газовую фазу и покидает атомизатор лишь во 
время высокотемпературной стадии очистки. Состав пара внутри 
трубки постоянно изменяется в процессе испарения пробы на 
различных стадиях температурно-временной программы нагрева. Но, 
по сравнению с пламенными атомизаторами, здесь существенно 
сокращается число вторичных реакций из-за отсутствия горючего газа, 
окислителя и продуктов горения. 

При полном испарении и атомизации соединений определяемых 
элементов механизм атомизации не влияет существенным образом на 
правильность и воспроизводимость аналитических определений. 
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7.4.1. Стадия высушивания пробы 


На стадии высушивания пробы — происходит удаление 
растворителя за счет физических процессов испарения и кипения. 
Однако зачастую при испарении воды протекают химические процессы 
гидролиза: обменные реакции веществ с водой, когда один или оба ее 
иона (Н’ и ОН’) связываются ионами растворенного вещества с 
образованием слабодиссоциирующего или малорастворимого 
продукта. Степень гидролиза зависит от химической природы 
составляющих данную соль ионов и сильно увеличивается при 
разбавлении раствора и/или его нагревании (термогидролиз). 

Наиболее типичным случаем для возможности протекания 
гидролиза является наличие в соли многовалентного катиона, 
образующего слабое основание, и одновалентного аниона сильной 
кислоты. При гидролизе такого вещества образуются основные соли, 
например: 

АС + Н2О > АЮНСЬ + НС" и 
АЮНСЬ + Н>О > АКОН)>С! + НС И. 
Эти соли в дальнейшем (при температурной обработке) разлагаются до 
оксидов, например: 
4АКОН)>С! = 2 АБО: + 4 НСЙ +2Н.›О 1. 

Процессы гидролиза помогают удалению галогенидов, очень 
часто входящих в матрицу пробы, вносящих наиболее сильные 
матричные помехи и способствующих низкотемпературной потере 
определяемых элементов. 

После окончания стадии высушивания пробы определяемый 
элемент может находиться на поверхности атомизатора в виде 
индивидуальных соединений (солей) или, что чаще всего происходит, 
входить в солевую матрицу пробы и/или химического модификатора в 
виде разбавленных конденсированных растворов. 


7.4.2. Стадия пиролиза 


На стадии пиролиза аналит находится в составе сложной 
термодинамической системы, включающей в себя пробу (матрица, 
определяемые и сопутствующие элементы), вводимые химические 
модификаторы, материал поверхности атомизатора и его атмосферу. В 
полном соответствии с температурой стадии, а также качественным и 
количественным химическим составом термодинамической системы, на 
поверхности атомизатора возможно протекание разнообразных 
термохимических реакций: гидролиз (с участием кристаллизационной 
воды), разложение, обмен, восстановление, окисление, 
взаимодействие с образованием новых соединений и др. 
Осуществление этих реакций обеспечивает переход в газовую фазу 
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атомизатора (за счет испарения или сублимации) основного количества 
индивидуальных веществ, получившихся при термической деструкции 
матрицы пробы. Необходимо подчеркнуть, что в данных 
термохимических процессах одновременно могут участвовать все 
компоненты сложной термодинамической системы, перечисленные 
выше. 

Отметим также еще раз, что при реализации этой стадии 
температурно-временной программы нагрева необходимо удалить из 
пробы максимальное количество матричных компонентов, не потеряв 
определяемый элемент. Поэтому при рассмотрении физико-химических 
процессов преобразования пробы на стадии пиролиза необходимо 
рассматривать в первую очередь термохимическое поведение аналита 
в реальном химическом составе термодинамической системы при 
заданных температурных условиях. 

Для лучшего понимания — термохимических процессов, 
происходящих в графитовой печи на различных стадиях температурно- 
временной программы нагрева, необходимо ввести еще одно 
наглядное представление, изложенное ниже. 

Любая проба (даже безматричная) располагается при высыхании 
на поверхности атомизатора не моноатомным слоем, а некоторым 
«толстым» слоем конечной толщины. При этом нижняя зона слоя 
(рис. 7.15) контактирует с материалом поверхности атомизатора и, 
следовательно, при соответствующих температурных условиях может 
реагировать с ним. Верхняя зона слоя не имеет контакта с материалом 
атомизатора (рис. 7.15), и, следовательно, практически отсутствует 
вероятность химического взаимодействия между ними. Таким образом, 
при рассмотрении термохимического поведения любого элемента в 
графитовой печи или другом электротермическом атомизаторе для 
разнообразных составов термодинамических систем (определенные 
матрица, сопутствующие элементы, химический модификатор, 
атмосфера печи) необходимо учитывать по отдельности оба 
возможных случая (две зоны слоя пробы): наличие и отсутствие 
химического взаимодействия с материалом атомизатора. 

Наиболее быстрым и информативным способом получения 
сведений О термохимическом поведении элемента В 
многокомпонентных гетерогенных высокотемпературных системах 
является метод равновесного термодинамического моделирования. 
Метод заключается в расчетном определении полного равновесного 
химического состава системы при заданном ее начальном химическом 
составе, некоторых параметрах системы (например, давлении и 
температуре) и учете большинства потенциально возможных в 
равновесии компонентов. Расчет ведется путем максимизации 
энтропии или минимизации энергии Гиббса системы с использованием 
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обширных банков термодинамических свойств, учитываемых в 
расчетах индивидуальных веществ. 


Е 722 И 2772727772 


и 


Рис. 7.15. Модельные представления «толстого» слоя пробы в графи- 
товой печи: А и Б - зоны слоя пробы, не контактирующие и 
контактирующие С материалом поверхности атомизатора, 
соответственно 


Основной сложностью при проведении расчетов является 
создание равновесной модели процесса, описывающей реальный 
неравновесный атомизатор. 

На рис. 7.16 показано полученное методом равновесного термо- 
динамического моделирования расчетное поведение селена (при 
отсутствии матрицы) на стадии пиролиза пробы, протекающей на 
поверхности графитового  электротермического атомизатора в 
атмосфере аргона. В расчетах предполагалось, что селен 
первоначально после стадии сушки находится на поверхности 
атомизатора в виде конденсированного оксида 5е0О.` (верхний индекс 
“с” — сопдепсея), который может контактировать или не контактировать 
с углеродом атомизатора. 

Согласно результатам расчетов (рис. 7.16), при отсутствии контак- 
та с углеродом (левый рисунок) селен первоначально присутствует в 
термодинамической системе атомизатора в виде конденсированного 
оксида 5е0., но уже выше 250 °С должны наблюдаться значимые 
потери (более 1 %) селена в газовую фазу в виде Зе0.5. При наличии 
контакта с углеродом атомизатора (правый рисунок) должно 
происходить низкотемпературное восстановление $е0. до 5е°. 
Однако элементарный селен не обладает высокой термической 
устойчивостью и при температурах выше 500 °С прогнозируются 
значимые потери селена в газовую фазу в виде Зе» и Зео. 

В зависимости от кинетики протекания указанных процессов 
может преобладать один из указанных механизмов потери селена на 
стадии пиролиза (испарение $еО.’ или 5е°), но во всех случаях 
температура стадии пиролиза для селена должна быть низкой. 
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Рис. 7.16. Мольная доля селена в термодинамической системе в виде 
различных индивидуальных соединений в зависимости от температуры 
стадии пиролиза при отсутствии контакта (слева) и контактировании 
(справа) с углеродом атомизатора. Пунктиром указан уровень 1 % 
потери селена в газовую фазу 
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Рис. 7.17. Мольная доля теллура в термодинамической системе в виде 
различных индивидуальных соединений в зависимости от температуры 
стадии пиролиза при отсутствии контакта (слева) и контактировании 
(справа) с углеродом атомизатора. Пунктиром указан уровень 1 % 
потери теллура в газовую фазу 
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Действительно, по экспериментальным данным различных 
производителей приборов для чистых растворов селена в графитовой 
печи установлены значения температуры стадии пиролиза в диапазоне 
200-400 °С. 

Подобным образом можно установить  термохимическое 
поведение на стадии пиролиза для большинства элементов 
Периодической таблицы. Например, теллур (рис. 7.17) при отсутствии 
контакта с углеродом (левый рисунок) должен устойчиво 
присутствовать в термодинамической системе атомизатора в виде 
конденсированного оксида ТеО.>` до 650 °С. При большей температуре 
возможны потери (более 1 %) теллура в газовую фазу атомизатора в 
виде различных оксидов теллура и димера Те>. При наличии контакта с 
углеродом атомизатора (правый рисунок) должно происходить 
низкотемпературное восстановление ТеО>’ до Те’. Однако 
элементарный теллур обладает даже меньшей термической 
устойчивостью, чем Зе° (рис. 7.16), и при температурах выше 300 °С 
прогнозируются значимые потери теллура в газовую фазу в виде Тео. 

Вновь, в зависимости от кинетики протекания указанных 
процессов (испарение ТеО. или Те’), может преобладать один из 
указанных механизмов потери теллура на стадии пиролиза, но во всех 
случаях температура его стадии пиролиза должна быть достаточно 
низкой. Действительно, по экспериментальным данным различных 
производителей —атомно-абсорбционных приборов для чистых 
растворов теллура в графитовой печи установлены значения 
температуры стадии пиролиза в диапазоне 400-600 °С. 
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Рис. 7.18. Мольная доля хрома в термодинамической системе в виде 
различных индивидуальных соединений в зависимости от температуры 
стадии пиролиза при отсутствии контакта (слева) и контактировании 


(справа) с углеродом атомизатора. Пунктиром указан уровень 1 % 
потери хрома в газовую фазу 


186 


Теперь рассмотрим пример для труднолетучего элемента — 
хрома (рис. 7.18). При отсутствии контакта с углеродным слоем 
атомизатора конденсированный оксид хрома должен быть устойчив до 
1600 °С (левый рисунок). При большей температуре возможны потери 
(более 1 %) хрома в газовую фазу атомизатора в виде различных 
оксидов хрома и атомарного хрома. В случае взаимодействия с 
углеродом атомизатора прогнозируется раннее образование 
конденсированных карбидов хрома (правый рисунок), среди которых 
должен превалировать СгзС.. При температурах выше 1300 °С 
должны происходить значимые потери хрома в газовую фазу в виде 
атомарного Сг. Таким образом, расчетная температура стадии 
пиролиза по теоретической оценке должна составлять не менее 1300 
°С. Действительно, по  экспериментальным данным разных 
производителей приборов для чистых растворов хрома в графитовой 
печи установлены значения температуры стадии пиролиза в диапазоне 
1100-1350 °С. 

Щелочно-земельные элементы во время стадии пиролиза обычно 
претерпевают следующие преобразования в конденсированной фазе 
на поверхности графитового атомизатора 

Ме(МОз)„° + С° => МеСОз° => Меб°. 
Можно привести и другие многочисленные примеры индивидуального 
поведения различных исходных форм определяемых элементов на 
стадии пиролиза. 

Наличие в пробе матричных компонентов и химических 
модификаторов, обычно присутствующих в значительном избытке над 
аналитом, обуславливает возможность взаимодействия между ними и 
определяемым элементом с образованием на стадии пиролиза 
индивидуальных соединений (сложных оксидов, солей, 
интерметаллидов и др.) или конденсированных разбавленных 
растворов. Такое взаимодействие, естественно, изменяет значение 
температуры стадии пиролиза, обычно наблюдаемой для чистого 
водного раствора данного аналита. С другой стороны, наблюдаемое 
экспериментально различие температур стадий пиролиза 
определяемого элемента в чистом виде и в присутствии матрицы 
однозначно говорит о наличии его термохимического взаимодействия с 
матрицей пробы. 

Заканчивая рассмотрение химических процессов преобразования 
пробы на стадии пиролиза, необходимо заключить, что в результате 
протекания множества термохимических реакций в сложной 
термодинамической системе определяемый элемент после проведения 
стадии пиролиза, в зависимости от температуры, собственных 
термохимических свойств, а также состава и свойств остальных 
компонентов термодинамической системы, может находиться на 
поверхности атомизатора в виде индивидуального соединения (металл, 
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оксид, интерметаллид, соль, карбид, оксикарбид и др.) и/или входить в 
структуру остатка матрицы пробы (разбавленный конденсированный 
раствор оксидного, металлического, карбидного, солевого или другого 
типа). 


7.4.3. Стадия атомизации 


После стадии пиролиза определяемый элемент может находиться 
на поверхности атомизатора, как уже сказано выше, в виде 
индивидуального соединения или/и входить в кристаллическую 
решетку остатка матрицы пробы или химического модификатора. Для 
осуществления стадии атомизации необходимо значительно повысить 
температуру поверхности атомизатора, чтобы — первоначально 
перевести определяемый элемент или его соединение в газовую фазу 
атомизатора, зондируемую пучком селективного источника света, а 
затем максимально преобразовать его в атомарное состояние. В этом 
случае механизм процесса поступления определяемого элемента в 
газовую фазу определяется температурой поверхности атомизатора, 
свойствами того вещества, в виде которого данный элемент 
присутствует после стадии пиролиза, и, вновь, качественным и 
количественным составом окружающей термодинамической системы: 
остатками матрицы пробы после пиролиза, материалом поверхности 
атомизатора, составом газовой фазы. 

Например, в защитной атмосфере аргона и при отсутствии 
остатков матрицы для оксидного состояния определяемого элемента 
после стадии пиролиза на поверхности атомизатора возможно: 

- испарение конденсированного оксида с нагретой поверхности 
атомизатора в газовую (верхний индекс “д” — даз) фазу 
МеО° => Ме07; 

- диссоциация конденсированного оксида на нагретой поверхности до 
элементарного состояния 

МеО° = Ме? + 0,5 053; 
- восстановление конденсированного оксида углеродом атомизатора до 
элементарного состояния 

МеО° + С° —> Ме? + СО; 
- образование термоустойчивых карбидов 

МеО° + пС° => МесС, + 0,5 О>° 

и другие термохимические процессы. 

Присутствие в пробе или добавление органических веществ, 
разлагаемых до углерода, способствует протеканию двух последних 
реакций. Использование в качестве защитного газа азота может 
привести к образованию нитридов и, по непроверенным данным, 
цианидов (Ме(СМ),) некоторых элементов. Вероятность протекания 
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того или иного из вышеуказанных процессов определяется 
термодинамическими свойствами конденсированного оксида 
определяемого элемента, наличием контакта с углеродом атомизатора, 
химическим составом газовой фазы и кинетикой возможных реакций. 

Высокие скорости подъема температуры на стадии атомизации, 
термические градиенты, ввод холодного защитного газа, потери 
летучих компонентов пробы за счет процессов диффузии и конвекции 
не дают достаточно времени для установления равновесия физических 
и химических процессов, перед тем как испаряются атомы, и 
затрудняют теоретическое описание термохимических процессов на 
поверхности и в газовой фазе атомизатора. Однако основные 
термохимические реакции, описывающие процесс атомизации, уже 
достаточно хорошо изучены. 

Атомизация элементов в графитовой печи в зависимости от их 
физико-химических свойств может происходить двумя основными 
путями: 

- термическое испарение и разложение индивидуальных веществ 
Ме° —> Ме*, 
МеО? = Ме* + 0,5 Оь, 
МеС„° > Ме? + МеС„.„9 + С\?, 
МеС„.„9 = Ме? + С°; 
- термохимическое восстановление газообразных — соединений 
определяемого элемента 
МеО? + С3 => Ме? + СО$, 
МеО? + СО? > Ме? + СО.-5. 

Восстановление конденсированных соединений аналита 
газообразными агентами типа СЗ и С0%, получаемых за счет 
термохимических реакций в графитовой печи, практически невозможно 
из-за слишком низкой концентрации последних в газовой фазе печи. 
Для сравнения заметим, что, например, повышение эффективности 
атомизации трудноатомизируемых элементов в графитовой печи 
производят с использованием  восстановительной атмосферы 
водорода, но доля водорода в смеси должна быть достаточна высока: 
5% Н> + 95 % Аг. 

Таким образом, вновь необходимо отметить, что в зависимости от 
химических свойств конкретного элемента, термодинамических 
характеристик его возможных соединений в графитовой печи, 
реакционной способности материала атомизатора и состава газовой 
фазы преобладает один из вышеуказанных механизмов атомизации. 

При наличии к моменту начала атомизации остатков матрицы 
и/или химически активной газовой атмосферы механизм поступления 
определяемого элемента в газовую фазу атомизатора может 
существенно измениться (катионный и анионный эффекты), так как в 
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термохимических процессах на поверхности атомизатора будут 
одновременно вновь участвовать все компоненты сложной 
термодинамической системы, перечисленные выше. Поэтому для 
реальных проб, содержащих матрицу, их пары на стадии атомизации 
представляют собой достаточно сложную смесь различных 
термостойких газообразных соединений и свободных атомов 
определяемых и сопутствующих элементов. Вхождение определяемого 
элемента в структуру матрицы (образование разбавленных 
конденсированных растворов) также изменяет механизм и условия 
атомизации этого элемента. Температурно-временное смещение 
сигнала атомного поглощения при изменении условий атомизации или 
состава матрицы пробы свидетельствует о различии процессов 
образования атомов. 

Наличие галогенидов (На!) в остатке пробы после пиролиза 
обычно приводит к раннему (низкотемпературному) поступлению 
определяемых элементов в газовую фазу на стадии атомизации и их 
потере до достижения температуры диссоциации и атомизации: 

МеНа! > Мена! 1. 

Присутствие труднолетучей матрицы пробы (фосфаты, сульфаты 
и др.), в структуру которой может внедриться определяемый элемент, 
образуя разбавленный — конденсированный — раствор, — обычно 
задерживает появление соединений изучаемого элемента в газовой 
фазе атомизатора, что может привести к снижению эффективности 
атомизации и ухудшению чувствительности его определения. 

Многие элементы связываются в стабильные карбиды в 
присутствии углерода при высоких температурах. Образование 
карбидов препятствует поступлению элементов в газовую фазу 
атомизатора и затрудняет их атомизацию. Такие элементы 
обнаруживают высокий «эффект памяти», проявляемый в 
значительном остаточном сигнале при повторной атомизации без 
добавления образца. Для предотвращения образования карбидов за 
счет взаимодействия с поверхностью графитового атомизатора 
необходимо уменьшение пористости и химической активности графита. 
В первую очередь это достигается использованием пиролитического 
покрытия печи. Более эффективна ‹футеровка графитовых печей. 
Например, замена графитовой поверхности атомизатора на 
танталовую резко повышает — чувствительность определения 
карбидообразующих элементов. 

Следовательно, пары пробы на стадии атомизации могут 
представлять собой достаточно сложную смесь химических соединений 
(зачастую термостойких) и свободных атомов. Причем состав пара в 
аналитической зоне атомизатора непрерывно меняется по мере 
повышения температуры атомизатора. Сам определяемый элемент в 
результате протекания первой фазы стадии атомизации (испарение) 
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может поступать в газовую фазу в виде молекулярных соединений 
или/и уже в виде атомов (см. рис. 7.16-7.18). 

Во время второй фазы стадии атомизации должна 
непосредственно происходить атомизация элемента. Эффективность 
атомизации элемента будет определяться температурой газовой фазы, 
свойствами того индивидуального вещества, в виде которого данный 
элемент перешел в газовую фазу, и, вновь, качественным и 
количественным составом окружающей термодинамической системы, 
т.е. составом окружающей газовой фазы. Она включает в себя 
следующие наиболее значимые компоненты: 

- основу защитной атмосферы (обычно это аргон); 

- примеси кислорода и воды, обычно присутствующие в защитном 
газе; 

- пары углерода, создаваемые испарением материала графитового 
атомизатора; 

- газообразные составляющие остатка матрицы пробы после пиролиза 
(в том числе кислород и кислородсодержащие соединения). 

На рис. 7.19 (нижний рисунок) сопоставлены мольные доли МХ) 
кислорода и углерода (в пересчете на атомарные элементы) в 
аналитической зоне графитовой печи в зависимости от температуры 
нагрева при использовании в качестве защитного газа аргона (сорт 
«высший»). Уровень содержания кислорода во всем диапазоне 
температур нагрева постоянен, так как он задается достаточно высоким 
примесным содержанием кислорода и воды в аргоне. Мольная доля 
паров углерода зависит от температуры и определяется равновесным 
давлением насыщенных паров над нагретым графитом. Из данного 
рисунка видно, что мольная доля углерода в графитовой печи при 
температурах менее 2500 К должна быть много меньше, чем мольная 
доля кислорода. Поскольку многие определяемые элементы на первой 
фазе стадии атомизации поступают в газовую фазу в виде различных 
оксидов, то соотношение кривых на рис. 7.19 (нижний рисунок) 
фактически определяет температурную границу восстановительных 
условий атомизации. 

Действительно, если сопоставить элементы, определяемые в 
графитовой печи, по рекомендуемым температурам стадии атомизации 
(рис. 7.19, верхний), то хорошо видно, что большинство элементов 
(-80 %) атомизируются именно при температурах выше 2500 К, когда в 
аргоне графитовой печи выполняется следующее соотношение 
мольных долей углерода и кислорода: М(С) >> МО). Однако ряд 
элементов (На, Са, Гп, РБ, Т!) можно определять при значительно 
меньших температурах атомизации, когда МО) >> МС). Кроме того, 
существует группа элементов (В1, Ее, Са, п, Ма, 56, Ад, Аз, Те), которая 
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Рис. 7.19. Нижний рисунок — логарифм мольной доли М(Х) кислоро- 
да (1) и углерода (2) в пересчете на атомарные элементы в 
аналитической зоне графитовой печи в зависимости от ее 
температуры. Верхний рисунок — распределение элементов, 
определяемых в графитовой печи, по рекомендуемым температурам 
стадии атомизации 
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по рекомендуемым температурным условиям атомизации попадает в 
промежуточную область, где МО) = МС). 

Элементы в порядке убывания их летучести в графитовой печи 
можно представить, например, в виде некоторого ряда На, Са, Те, РБ, 
Гп, 56, Ад, Си, Мп, (Эп, Со, М, Ее), Ст, Мда, Са, $г, А, Ва (рис. 7.10 и 
7.19, верхний). Подобное разделение определяемых элементов по 
вышеуказанным группам обусловлено именно индивидуальным 
поведением этих элементов В температурных — условиях 
термодинамической системы газовой фазы графитовой печи на стадии 
атомизации. 

Проведенный с помощью термодинамического моделирования 
расчет температурной зависимости эффективности атомизации 
элементов, попадающих в газовую фазу графитовой печи в виде 
атомов, подтверждает вышеизложенное (рис. 7.20): расчетный ход 
зависимости эффективности атомизации элементов от температуры 
стадии атомизации очень близок к экспериментальному. 

Температура газовой фазы атомизатора обычно несколько 
отстает от температуры поверхности атомизатора при нагреве, а 
время пребывания паров определяемого элемента в аналитической 
зоне печи из-за процессов диффузии и конвекции мало. Поэтому для 
обеспечения эффективной атомизации элементов необходимо, чтобы 
соединение определяемого элемента находилось в контакте с 
поверхностью атомизатора как можно дольше. Накопление нелетучих 
соединений на стенках атомизатора может привести к ухудшению 
теплового и химического контакта определяемого элемента с 
поверхностью атомизатора, что обуславливает обычно снижение 
чувствительности определений. 

Исходя из изложенного также ясно, что, поскольку эффективность 
атомизации зачастую не достигается полной, то различия в летучести и 
термической устойчивости соединений определяемого элемента в 
пробах и градуировочных растворах могут привести к существенным 
погрешностям анализа. Температурно-временное смещение сигнала 
атомного поглощения при изменении условий —атомизации 
свидетельствует о различии процессов образования атомов. 

Температуры атомизации, обычно используемые на стадии 
атомизации в электротермических атомизаторах (2000-2800 °С), близки 
к температурам пламен ацетилен-воздух и ацетилен-динитрооксид 
(табл. 4.1), наиболее часто применяемым в атомно-абсорбционном 
анализе. Как указано в разделе 4.4, для многих элементов в этих 
пламенах наблюдется значительная ионизация, что необходимо 
учитывать и устранять в практическом анализе. Явление ионизации 
наблюдаются и в электротермических атомизаторах, но для 
существенно меньшего круга определяемых элементов. Это связано с 
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высокой собственной фоновой концентрацией электронов в данном 
атомизаторе. 
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Рис. 7.20. Зависимость эффективности атомизации В(Ме) кадмия, гал- 
лия и бария от температуры стадии атомизации: 1 -— эксперимент; 
2 — расчет 


7.5. Влияния и помехи 


Несмотря на кажущуюся полную несхожесть пламени и 
электротермических атомизаторов, протекающие в них физико- 
химические процессы преобразования пробы имеют гораздо больше 
общего, чем отличий. Во-первых, в каждом атомизаторе 
осуществляется ввод проб растворов с присущими для данного 
способа особенностями. Во-вторых, для осуществления атомизации 
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определяемых элементов необходимо В любом случае 
предварительное испарение растворителя, термическое разложение 
конденсированного соединения матрицы и диссоциация газообразных 
молекул, содержащих определяемый элемент. В третьих, 
используемый диапазон температур атомизации практически одинаков: 
2000-2800 °С. 

Однако сам способ дозирования раствора пробы в 
электротермические атомизаторы (введение фиксированного 
микрообъема) отличается от такого для пламени (непрерывное 
получение аэрозоля раствора). Использование многостадийной 
температурно-временной программы нагрева при электротермической 
атомизации позволяет разделить во времени и пространстве 
различные этапы преобразования пробы, а также удалить из 
атомизатора большую часть матричных компонентов пробы. 

Но на стадии атомизации В аналитической зоне 
электротермического атомизатора создается гораздо более высокая 
концентрация паров аналита по сравнению с пламенем. Одновременно 
здесь возможно образование намного более высоких концентраций 
оставшихся к этому моменту мешающих компонентов пробы, что 
существенно усложняет состав газовой фазы. Кроме того, время 
пребывания (временной отклик) атомных паров в аналитической зоне 
электротермического атомизатора на несколько порядков выше, чем в 
пламени. 

Описанное основное сходство и различие физико-химических 
процессов преобразования пробы в рассмотренных атомизаторах 
обуславливает аналогии и отличия возникающих мешающих влияний и 
помех на аналитический сигнал. Так же как и в пламенах, в 
электротермических атомизаторах часто возникают погрешности, 
связанные с различием состава градуировочных растворов и реальных 
проб. Но степень воздействия различных влияний и помех на 
аналитический сигнал используемого электротермического 
атомизатора зависит также от его типа, так как изменение кинетики 
поступления атомов в электротермический атомизатор и отвода их из 
него определяет величину результирующей плотности атомов и 
молекул. 

Влияния и помехи на результат анализа при электротермической 
атомизации по своей природе и механизмам действия могут быть 
физическими, химическими и спектральными. 


7.5.1. Физические влияния 


Вязкость анализируемого раствора может в первую очередь 
влиять на процесс его дозирования в графитовую печь. Например, 
растворы с большой вязкостью (высокая концентрация кислоты) могут 
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оставаться в наконечнике дозатора, не попадая в печь. Для устранения 
этой проблемы необходимо разбавление раствора с большой 
вязкостью. С другой стороны, растворы с малой вязкостью (некоторые 
органические растворители) могут даже вытекать из наконечника 
некоторых конструкций дозаторов еще до момента попадания его в 
дозировочное отверстие печи. В этом случае нужно для дозирования 
применять капиллярные наконечники специальной конструкции. 

Кроме того, вязкость и поверхностное натяжение анализируемого 
раствора влияют на воспроизводимость его распределения внутри 
графитовой печи при дозировании. Нахождение аналита в различных 
положениях вдоль оси трубчатой графитовой печи может влиять на 
измеряемый сигнал в результате воздействия следующих факторов. 

1. Время пребывания атомов в графитовой печи сильно зависит от 
того, как далеко от ее центра происходит процесс электротермического 
испарения. Испарение ближе к концам трубки индивидуальных 
веществ, являющихся первоисточниками атомов в графитовой печи, 
приводит к тому, что образующиеся из них атомы имеют большую 
скорость потерь. Это связано с тем, что данные атомы должны пройти 
меньшее расстояние до концов трубки и быстрее покинуть печь, чем 
атомы, образованные в центре печи. Такой эффект наиболее заметен 
при остановке потока инертного газа на стадии атомизации (режим «газ 
— стоп»), так как при этом отсутствует конвективный поток, выносящий 
атомы и другие продукты испарения на стадии атомизации из 
графитовой печи через ее дозировочное отверстие, расположенное в 
центре трубки. 

2. В графитовых печах простой цилиндрической конфигурации с 
торцевым подводом электропитания обычно возникает градиент 
температур от центра печи (рис. 7.4). Поэтому растекание образца, 
дозируемого в центральную часть графитовой печи, приводит к 
ухудшению воспроизводимости результатов, в том числе и вследствие 
изменения степени его возможного разбрызгивания по поверхности 
атомизатора на стадии сушки. 

Использование автоматических дозаторов растворов образцов 
(автодозаторы) обеспечивает значительно лучшую воспроизводимость 
положения образца в графитовой печи, чем ручной ввод. Конструкции 
графитовых трубок с ограничительными бортиками во внутренней 
части печи ограничивают растекание дозируемого раствора вдоль оси 
и снижают вышеуказанные влияния. Изменение конфигурации 
графитовой трубки (например, бочкообразные трубки, имеющие 
увеличенный внешний диаметр в центральной части) увеличивает зону 
изотермичности в течение стадии подъема и поддержания 
температуры атомизации, тем самым улучшая воспроизводимость 
результатов. Наиболее радикальным является использование графи- 
товых трубок с боковым подводом электропитания (печи поперечного 


196 


нагрева), обеспечивающих максимальную длину изотермичной зоны 
вдоль оси печи и наилучшую воспроизводимость результатов. 

Поскольку поверхностное натяжение и вязкость растворов влияют 
на результаты анализов, то, следовательно, состав градуировочных 
растворов по этим характеристикам должен достаточно близко 
соответствовать составу анализируемых образцов. Для большинства 
элементов аналитические сигналы от градуировочных растворов, 
приготовленных на воде и слабых водных растворах минеральных 
кислот (содержание кислоты составляет несколько процентов), 
практически не различаются. Однако разница в сигналах возникает и 
возрастает с увеличением концентрации кислот. Влияние высоких 
концентраций кислот обычно можно ослабить подходящим выбором 
условий высушивания пробы и пиролиза, обеспечивающих сравнимое 
поведение десольватации для градуировочных растворов и образцов. 

Температура стенки атомизатора имеет решающее значение до 
того момента, когда аналит поступает в газовую фазу атомизатора. 
Последующие физико-химические процессы в газовой фазе 
регулируются температурой газа внутри атомизатора. Связь между 
температурой стенки атомизатора и температурой газовой фазы имеет 
решающее значение в рассмотрении мешающих влияний. Температура 
газа обычно следует за температурой стенки, отстает от нее, в 
зависимости от конструкции атомизатора на десятки и даже сотни 
градусов и очень сильно зависит от скорости протекания и свойств 
(теплопроводность, температуропроводность) защитного газа. 

В печи Массмана — продольный градиент — температур 
(пространственная неизотермичность) может достигать нескольких 
сотен градусов и увеличивается при возрастании температуры печи, 
поскольку в первую очередь происходит повышение температуры ее 
центральной части (рис. 7.4 и рис. 7.12, левый). Неизотермичность 
обусловлена тем, что края печи находятся в термическом контакте с 
водоохлаждаемыми конусами, чья температура не превышает 60-70 °С. 

Пространственная неизотермичность графитовой трубчатой печи 
ответственна за матричные помехи, конденсацию пара на ее более 
холодных концах, возникновение «эффекта памяти». Рекомбинация и 
конденсация пара пробы, покидающего печь через холодные концы 
трубки, вносит существенный вклад в неселективное поглощение, 
обусловленное молекулярной абсорбцией и рассеянием. 

Кроме того, у печей Массмана еще одним существенным 
недостатком является временная неизотермичность, ответственная за 
фракционную атомизацию (рис. 7.12, левый). На стадии атомизации 
стенка печи набирает температуру с определенной скоростью 
(С/секунду). Но атомы аналитов появляются в зоне измерения при 
конкретной температуре, определяемой специфическими свойствами 
каждого элемента и его возможных соединений в графитовом 
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Рис. 7.21. Временная неизотермичность печи Массмана: изменение 
температуры Т стенки графитовой печи на стадии атомизации и 
сигналов атомного поглощения элементов с различной летучестью в 
зависимости от времени развития стадии атомизации 


Температура стенки атомизатора 
Абсорбция 


атомизаторе (рис. 7.21). Поэтому сигнал атомного поглощения регист- 
рируется в течение периода времени, когда температура 
электротермического атомизатора быстро меняется. Это имеет очень 
большое влияние на уровень помех по двум причинам: 

1. Температурный интервал, внутри которого происходит поступление 
аналита в газовую фазу печи, атомизация аналита и пребывание 
атомов в печи, а следовательно, и степень диссоциации соединений 
аналита зависят от термохимических свойств самого элемента и 
состава сопутствующей матрицы. Это приводит к низкой 
эффективности атомизации элементов, особенно тех, которые 
поступают при низкой температуре в газовую фазу печи на первой 
стадии атомизации в виде молекулярных соединений. 

2.В условиях временной неизотермичности графитовой печи нельзя 
корректно применять интегральный метод измерения аналитического 
сигнала. Следовательно, нельзя исключить влияние кинетики реакций в 
печи на результаты анализов. Необходимым условием для исключения 
влияния кинетики образования и потери атомов на сигнал аналита 
является то, что время испарения аналита должно быть более 
коротким по сравнению с временем пребывания его атомов в 
аналитической зоне. 
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7.5.2. Химические и ионизационные влияния 


Химические и ионизационные влияния имеют место тогда, когда 
материал атомизатора, матричные или сопутствующие компоненты 
пробы оказывают воздействие на эффективность атомизации аналита. 

Среди химических влияний можно выделить следующие. 

1. Образование с аналитом конденсированных соединений и 
растворов. 

Возникновение термоустойчивых карбидов при взаимодействии с 
графитом трубки может привести к существенному снижению 
аналитической чувствительности, появлению значительного «эффекта 
памяти», отчетливо наблюдаемом при последующем цикле 
атомизации без добавления образца. Такие карбидообразующие 
элементы, как барий, ванадий, молибден и титан, еще можно 
анализировать с использованием графитового атомизатора, но с 
ограниченной чувствительностью. Но тантал, титан, вольфрам, ниобий, 
цирконий, гафний, скандий, иттрий, редкоземельные элементы, уран и 
торий, которые образуют самые устойчивые карбиды, практически 
нельзя определять прямо в графитовой печи. 

На атомизацию карбидообразующих элементов сильно влияет 
реакционная способность поверхности графита. Например, молибден в 
обычной графитовой печи, изготовленной из электрографита без 
пиропокрытия, дает широкий пик малой амплитуды и даже при 
температуре 2700 °С длительность пика составляет порядка 10 с. С 
использованием печи с пиролитическим покрытием, когда достигается 
уменьшение пористости и химической активности графита, амплитуда 
пика возрастает в три раза и при максимально быстром нагреве 
длительность пика составляет всего 3 с. 

Для полного предотвращения эффекта карбидообразования 
возможно использование следующих способов: 

- применение металлических атомизаторов (например, атомизация 
редкоземельных элементов в вольфрамовой печи в 100-1000 раз 
эффективнее, чем в графитовой); 

- футерование внутренней поверхности графитовой печи полностью 
или частично (в месте дозировки пробы) фольгой из тантала, что также 
резко повышает чувствительность определения карбидообразующих 
элементов; 

- использование графитовых печей с промышленно нанесенным 
защитным слоем карбида (титан, ниобий, тантал); 

- создание временного защитного карбидного покрытия в точке 
дозирования пробы путем пропитывания печи концентрированным 
раствором карбидообразующего элемента (цирконий, гафний и др.) или 
внесения дозировки этого раствора в печь и прокалки печи с 
образованием карбидного покрытия. 
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Вероятность получения карбидов определяемых элементов 
сильно увеличивается при определении их следовых количеств в 
органических матрицах, например, маслах. В этом случае полезно 
включать дополнительный шаг на стадии пиролиза с подачей 
кислорода при 400-650 °С, необходимый для более полного сгорания 
органической матрицы. Дальнейшая — минерализация остатка 
производится в аргоновой атмосфере. 

Возникновение термоустойчивых соединений аналита вероятно и 
при взаимодействии с матричными элементами с образованием 
индивидуальных соединений и/или конденсированных разбавленных 
растворов на стадии пиролиза. Это однозначно приводит к тому, что 
испарение и атомизация аналита возможны только при высоких 
температурах нагрева графитовой печи, причем одновременно с 
поступлением в газовую фазу печи матричных компонентов. Данная 
особенность приводит к возникновению сильного неселективного 
поглощения, а так же, не исключено, к образованию термоустойчивых 
газообразных соединений аналита с матричными элементами и 
снижению эффективности атомизации аналита. Воздействие подобных 
явлений на результаты анализа обычно обнаруживается, когда 
матричный состав растворов реальных проб отличается от состава 
градуировочных растворов. Основным приемом ослабления или 
полного устранения таких влияний является химическая модификация 
с использованием органических или неорганических модификаторов, 
позволяющих устранить химический контакт между аналитом и 
влияющим компонентом матрицы. 

2. Образование с аналитом газообразных соединений. 


Многие элементы образуют стабильные летучие 
трудноатомизируемые соединения: 
М +Х = МХ, 


где Х -—Р[, С/, ВГ, 4, $, О и др. Это может приводить к значительной 
потере аналита уже при сравнительно низких температурах (на стадиях 
пиролиза и даже высушивания пробы), поступлению молекулярной 
формы аналита в аналитическую зону печи в самом начале стадии 
атомизации и частичной потере аналита во время набора температуры 
атомизации, низкой эффективности атомизации элемента. Все эти 
факторы обеспечивают снижение чувствительности атомно- 
абсорбционных измерений, вплоть до исчезновения сигнала. Наиболее 
сильно влияние проявляется, когда матричный состав растворов 
реальных проб отличается от состава градуировочных растворов. 

Для предотвращения потерь аналита при термообработке пробы 
необходимо резко понижать температуру стадии пиролиза. Но в этом 
случае практически все компоненты матрицы остаются на поверхности 
графитовой печи вплоть до стадии атомизации, а затем создают 
собственное сильное неселективное поглощение и ослабление 
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аналитического сигнала за счет частичного связывания атомов 
определяемого элемента в газообразные соединения. 

Например, многие металлы образуют устойчивые газообразные 
молекулы МС! в присутствии избытка хлорид-ионов в анализируемом 
растворе. Это особенно характерно для таких элементов, как свинец, 
олово, цинк. Образование галогенидных молекул является наиболее 
сильной помехой в электротермической атомной абсорбции как из-за 
проявления неселективного молекулярного поглощения света, так и 
снижения эффективности атомизации элементов. 

Возникновению данных помех благоприятствует поперечная 
неизотермичность электротермического атомизатора. При повышении 
температуры на стадии атомизации, когда температура поверхности в 
центре печи, т.е. в точке внесения и испарения пробы, выше по 
сравнению с температурой газовой фазы, начинает происходить 
образование галогенидных молекул и поступление их в газовую фазу 
печи. Но поскольку температура газовой фазы несколько отстает от 
температуры нагрева стенки печи, то данные молекулы не могут 
диссоциировать и во время дальнейшего набора температуры на 
стадии атомизации частично теряются из аналитической зоны 
атомизатора. По этой же причине атомы элементов, поступающие в 
начальной фазе стадии атомизации в газовую фазу печи, которая 
имеет несколько меньшую температуру, могут достаточно эффективно 
связаться в газообразные молекулы с летучими компонентами матрицы 
(сдвиг равновесия диссоциации), что вновь снижает эффективность 
атомизации аналита. 

Химические влияния в газовой фазе зачастую уменьшаются при 
использовании повышенной температуры атомизации. Применение 
пиролитической платформы (пирографитовой плащадки, помещаемой 
внутри трубчатого атомизатора) во многих случаях позволяет резко 
ослабить и даже устранить химические влияния. Платформа смещает 
поступление атомов и соединений аналита в газовую фазу печи ближе 
к равновесной температуре печи. Атомизация с платформы происходит 
максимально быстро и атомизируемый элемент сразу попадает в 
предварительно разогретую до больших температур аналитическую 
зону печи. 

Правильный результат при электротермической атомизации 
можно получить и в случае сильных матричных химических эффектов. 
Для их корректного учета необходимо использовать градуировочные 
образцы, состав которых идентичен составу пробы. В ряде случаев 
можно успешно использовать метод добавок. Однако подобные 
подходы успешно работают только при достаточно стабильном составе 
проб (например, технологический контроль определенных изделий). 

Высокие температуры стадии атомизации в электротермических 
атомизаторах (2000-2800 °С) могут вызвать ионизацию определяемых и 
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сопутствующих элементов, а также возникновение ионизационных 
помех. Такие ионизационные помехи действительно наблюдаются в 
электротермических атомизаторах, но для существенно меньшего круга 
определяемых элементов. Это связано с высокой собственной 
фоновой концентрацией электронов в данном атомизаторе и 
особенностями электротермической атомизации, выполняемой по 
определенной ’температурно-временной программе нагрева и 
позволяющей разделять испарение компонентов пробы. 

Основным источником электронов в графитовой печи, даже в 
отсутствии пробы, является термоэлектронная эмиссия от нагретой 
поверхности графита, обеспечивающая высокую фоновую 
концентрацию электронов (например, для графитовой поверхности при 
температуре 2200 °С она составляет (3-5)-10'' смз). — Согласно 
уравнению ионизационного равновесия (раздел 4.4), высокая 
концентрация электронов подавляет ионизации элементов (сдвиг 
равновесия ионизации), присутствующих в пробе. Лишь при 
определении щелочных и щелочно-земельных элементов, имеющих 
самые низкие энергии ионизации атомов, возможно реальное 
наблюдение ионизации при предельных температурах работы 
графитовой печи. Это ухудшает пределы обнаружения данных 
элементов. Для преодоления этого затруднения некоторые элементы 
(например, барий) определяют по поглощению ионной линии бария, 
также испускаемой лампой с полым катодом. В этом случае 
реализуется ионно-абсорбционный анализ. 

Ионизационные помехи от легкоионизируемых матричных 
элементов, также хорошо наблюдаемые в пламенной атомно- 
абсорбционной  спектрометрии, в случае электротермической 
атомизации практически также возможны из-за сдвига равновесия 
ионизации, но проявляются достаточно редко. Это связано с тем, что 
использование температурно-временной программы нагрева и приема 
химической модификации позволяет разделить во времени моменты 
поступления атомов аналита и матричных элементов в аналитическое 
газовое пространство атомизатора. 

В атомизаторах с танталовой поверхностью (атомизатор целиком 
выполнен из тантала или осуществлена футеровка графитовых печей 
танталом) ионизационные помехи, по-видимому, можно наблюдать 
только для цезия. Это обусловлено тем, что тантал обладает меньшей 
работой выхода электронов из материала атомизатора (4,12 эВ) по 
сравнению с графитом (4,6-4,7 эВ). Поэтому фоновая концентрация 
электронов в танталовом атомизаторе будет существенно выше, чем в 
графитовом. Ионизационные помехи в вольфрамовом атомизаторе 
(работа выхода электронов из вольфрама 5,0 эВ) должны быть близки 
к аналогичной характеристике для графитового атомизатора. 
Подчеркнем еще раз: помехи от ионизации не являются 
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доминирующими в электротермических атомизаторах, по сравнению с 
пламенем, хотя максимальные температуры атомизации близки к 
температурам пламени ацетилен-динитрооксид. 


7.5.3. Спектральные помехи 


При электротермической атомизации, точно так же как и при 
пламенном варианте метода атомно-абсорбционного анализа, 
спектральные помехи проявляются в том, что в результирующий сигнал 
поглощения на резонансной линии аналита вносят свой вклад 
абсорбция или эмиссия молекул, радикалов или атомов 
неопределяемого элемента. 

Спектральные помехи наблюдаются тогда, когда другие линии 
эмиссии или абсорбции попадают в полосу пропускания спектрального 
прибора, настроенного на резонансную линию определяемого 
элемента. Особенно это проявляется для многоэлементных ламп (при 
некоторых сочетаниях элементов в материале катода и реальной 
пробе), сложном составе матрицы пробы и большой ширине щели 
монохроматора. Кроме того, при электротермической атомизации 
спектральные помехи может создавать собственное тепловое 
излучение (эмиссия) нагретой графитовой или металлической печи. 

Спектральные помехи, вызванные прямым перекрытием атомных 
линий мешающего и определяемого элемента в электротермических 
атомизаторах так же редки, как и в пламени (раздел 4.9), из-за 
небольшого числа резонансных линий и их малой ширины. Разработка 
подходящих температурно-временных программ, применение 
химических модификаторов, выбор оптимальной ширины щели 
спектрального прибора и использование ламп с катодами высокой 
спектральной чистоты в качестве селективных источников света может 
минимизировать возможность проявления помех этого типа. 

В некоторых редких случаях возникает возможность помехи от 
интенсивных линий эмиссии атомов или эмиссионных полос молекул 
матричных элементов, находящихся вблизи резонансной линии 
аналита и возбуждаемых в электротермическом атомизаторе. В этом 
случае рекомендуется снижение температуры стадии атомизации, что 
ведет к резкому снижению интенсивности эмиссии, или переход на 
другую линию аналита. 

Фоновое неселективное поглощение в электротермических 
атомизаторах вызвано широкополосным молекулярным поглощением 
испаренных матричных компонентов пробы (например, галогениды, 
особенно щелочных элементов, сульфаты и др.) или рассеянием света 
на отдельных конденсированных частицах вещества (дым, туман от 
продуктов разложения матрицы, особенно органического 


203 


происхождения, и частичек углерода от постепенно разрушающихся 
стенок графитовой печи) на стадии атомизации. 

Обычно в электротермических атомизаторах молекулярная 
абсорбция превалирует над рассеянием света и вслед за 
неселективным сигналом молекулярного поглощения следует менее 
выраженный сигнал, обусловленный рассеянием света. Задержка во 
времени обусловлена перемещением пара от центра печи вдоль ее оси 
и образованием большинства рассеивающих конденсированных частиц 
в более холодных зонах печи. Величина неселективного поглощения 
может сильно изменяться в зависимости от типа образца. 
Неизотермичность атомизатора создает дополнительные 
благоприятные условия для образования поглощающих молекул и 
многократно увеличивает неселективное поглощение. 

Полосы молекулярного поглощения могут простираться на сотни 
нанометров, оказывая спектральные помехи при определении многих 
элементов (рис. 4.18). Спектры молекулярной абсорбции в электро- 
термических атомизаторах можно разделить на две группы: 
диссоциативный континиум (непрерывный спектр) и полосатые спектры 
электронных молекулярных полос. 

Диссоциативный континиум возникает вследствие 
фотодиссоциации молекул в газовой фазе за счет поглощения квантов 
света (в частности от селективного источника света) и проявляется в 
виде характерных широких максимумов (рис. 4.18). 

В зависимости от энергии поглощенного кванта возможна 
диссоциация абсорбирующей свет молекулы на частицы (атомы, 
радикалы) в основном и возбужденном состоянии. Поэтому, наряду со 
спектром поглощения, может возникать спектр атомной и молекулярной 
эмиссии. Менее стабильные молекулы могут перекрывать более 
широкую спектральную область поглощения. Но в то же время они 
легче разлагаются при повышении температуры атомизатора. 

Спектры поглощения и эмиссии электронных полос молекул и 
радикалов, характеризующие их тонкую структуру, могут быть 
разрешены только с использованием спектральных приборов высокого 
разрешения. Поэтому в обычных атомно-абсорбционных приборах эти 
спектры разрешаются плохо. Однако присутствие структурированного 
фона, представленного обычно в виде узких молекулярных полос около 
спектральной линии аналита, может привести к достаточно серьезным 
проблемам при анализе сложных матриц. Например, при определении 
следов мышьяка, селена и фосфора в матрице хлорида железа 
наблюдается структурированный фон в области их аналитических 
линий. В графитовых печах, продуваемых азотом, наблюдаются 
многочисленные полосы СМ. Абсорбция этих полос экспоненциально 
увеличивается с повышением температуры кюветы. Дейтериевый 
корректор неселективного поглощения в случае присутствия 
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структурированного фона может дать неправильные результаты. 
Наиболее радикально проблема учета подобной спектральной помехи 
решается с помощью зеемановской коррекции фона. 

Неселективное поглощение имеет аддитивный характер и не 
может быть устранено методом стандартных добавок. Для ослабления 


и исключения неселективного ослабления света при 
электротермической атомизации используют оптимизацию 
температурно-временной программы, введение химических 


модификаторов, проведение атомизации в изотермических условиях. 
Для автоматического учета неселективного поглощения при атомно- 
абсорбционных измерениях применяют разнообразные корректоры 
фона. 

Применение коррекции неселективного поглощения В 
электротермической атомизации при анализе проб, имеющих матрицу, 
является практически обязательным. Это позволяет получать 
достоверный аналитический результат, устанавливать действительное 
присутствие неселективного поглощения и измерять его значение, 
проверять эффективность других мер ослабления или устранения 
неселективного поглощения. Практически не имеет смысла проводить 
определения на атомно-абсорбционном спектрометре С 
электротермической атомизацией, если у прибора не функционирует 
компенсатор неселективного поглощения. 

Неселективное поглощение можно значительно понизить при 
проведении атомизации в изотермических условиях. Для обеспечения 
этого необходимо применять максимальную скорость повышения 
температуры на стадии атомизации (более 2000 °С/с) и/или проводить 
атомизацию с платформы, использовать графитовые печи с 
поперечным (боковым) подводом электропитания, обеспечивающие 
значительную зону продольной изотермичности. Однако при 
использовании двух первых приемов происходит быстрое нарастание 
сигнала поглощения, требующее скоростной компенсации 
неселективного поглощения, что усложняет аппаратуру регистрации 
сигнала. 

При разработке методик анализа нельзя ориентироваться только 
на использование корректора неселективного поглощения. Всегда 
желательно использовать оптимальный подбор  температурно- 
временной программы и химической модификации или оба приема 
совместно. Правильно разработанная — температурно-временная 
программа позволяет до стадии атомизации частично или полностью 
удалять матричные компоненты, вызывающие ’неселективное 
поглощение, без какой-либо потери аналита. 

В некоторых случаях подбором  температурно-временной 
программы нагрева удается на стадии атомизации обеспечить такой 
временной промежуток между моментами максимального поступления 
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матричных компонентов и атомов аналита в аналитическую зону печи, 
при котором эти два сигнала могут наблюдаться практически 
раздельно. Это позволяет измерять аналитический сигнал при малом 
уровне неселективного поглощения. 

Если устранить высокий уровень неселективного поглощения с 
помощью температурно-временной программы нагрева не удается, то 
необходимо использовать прием химической модификации, подробно 
рассмотренный в разделе 7.6. 

Интенсивность теплового излучения от стенок 
электротермического атомизатора подчиняется уравнению излучения 
абсолютно черного тела и увеличивается с температурой по закону 
Стефана-Больцмана. Длина волны, на которой интенсивность 
теплового излучения максимальна, также зависит от температуры При 
максимальной температуре атомизатора 2700 °С максимум теплового 
излучения наблюдается на длинах волн, близких к 1000 нм (рис. 7.22). 
Однако чувствительность  фотоприемниа и — эффективность 
монохроматора экстремально зависят от длины волны светового 
излучения. Поэтому сочетание этих факторов приводит к тому, что 
максимальный —регистрируемый сигнал теплового — излучения 
графитовой печи при температуре 2700 °С соответствует ориенти- 
ровочно длине волны 500-600 нм. 


Относительная интенсивность 


250 500 750 
Длина волны, нм 
Рис. 7.22. Интенсивность эмиссионного фона (сигнала засветки) от 
стенок графитовой трубки при температуре атомизатора 2700 °С 
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В общем случае эмиссионный фон от тела электротермического 
атомизатора (графитового или металлического) наиболее проявляется 
при длинах волн более 320 нм и температуре атомизатора выше 
2500 °С. Поэтому вероятность помехи от засветки телом 
электротермического атомизатора наиболее велика при высоких 
температурах атомизации и для элементов, резонансные линии 
которых лежат в длинноволновой области (Ва, Са и редкоземельные 
элементы). 

В обычных условиях этот свет, достигающий через монохроматор 
приемника излучения, не вызывает никаких проблем, так как создает 
только постоянный сигнал, в то время как аналитический сигнал за счет 
модуляции излучения селективного источника света является 
переменным. Наличие засветки от атомизатора увеличивает только 
постоянную составляющую сигнала и легко корректируется 
электроникой прибора за счет автоматического использования 
постоянного напряжения для смещения сигнала. 

Однако излучение тела атомизатора может быть настолько 
сильным, что возникающий в приемнике излучения постоянный сигнал 
многократно превосходит переменный сигнал от селективного 
источника света. Возникает сильная загрузка приемника излучения, его 
электрический сигнал переполняет электронную систему 
детектирования, отфильтровывающую полезный сигнал переменного 
тока от постоянной составляющей сигнала. В этом случае большое 
значение постоянного сигнала не позволяет электронике прибора 
скомпенсировать его и постоянная составляющая сигнала частично 
проходит через систему электронной регистрации. При этом 
наблюдается смещение нулевой линии прибора и появление 
погрешности в измеренных результатах. 

Вероятность проявления эмиссионной помехи увеличивается под 
влиянием следующих факторов: 

- широкая полоса пропускания монохроматора; 

- малый ток (а следовательно, и малая интенсивность) селективного 
источника света; 

- неправильная юстировка атомизатора относительно зондирующего 
луча; 

- использование длин волн резонансных линий в диапазоне 350-600 
нанометров; 

- использование селективных источников света с заведомо малым 
световым выходом. 

Действие этих факторов можно регулировать в разумных пределах. 

Оптическая система для приборов с электротермическими 
атомизаторами конструируется так, чтобы излучение от тела 
атомизатора не попадало на фотоприемник. В частности, световой 
поток от стенок графитовой печи не должен попадать в монохроматор 
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при отборе излучения, проходящего внутри печи. Поэтому при 
настройке атомно-абсорбционного прибора к работе 
электротермический атомизатор должен быть обязательно установлен 
с помощью юстировочных винтов так, чтобы только минимальное 
количество излучения от его тела достигало фотодетектора. В случае 
графитовой печи это достигается регулировкой положения печи в двух 
направлениях относительно зондирующего луча света так, чтобы через 
трубку проходило максимум света от селективного источника. При 
этом, как правило, используется уменьшенная по сравнению с 
пламенем высота щели в оптической системе прибора. 

Проведение перед началом работы цикла атомизации у 
настроенного атомизатора по необходимой температурно-временной 
программе без введения определяемого элемента позволяет 
проверить отсутствие смещения нулевой линии вследствие эмиссии. 
При наличии такого смещения необходимо увеличить интенсивность 
сигнала от селективного источника света по отношению к сигналу 
засветки. Для этого возможно выполнение следующих операций: 

- уменьшение высоты щели монохроматора; 

уменьшение спектральной ширины щели монохроматора; 
уменьшение температуры атомизации; 

повышение интенсивности селективного источника света; 

- переход (если возможно) на другую (более коротковолновую) 
аналитическую линию. 


7.5.4. Устранение влияний и помех. Концепция ЭТРЕ 


Можно обобщенно перечислить упомянутые выше 
рекомендуемые приемы устранения влияний и помех при 
электротермической атомизации проб. 

1. Использование рекомендуемых ширины и высоты щели 
монохроматора, режимов электрического питания селективных 
источников света (снижение спектральных помех и эмиссионной 
засветки). 

2. Применение печей с пиропокрытием, металлической футеровкой или 
карбидными покрытиями. 

3. Оптимизация температурно-временной программы нагрева для 
каждой матрицы. Применение максимальной скорости разогрева 
трубки (максимальной мощности нагрева) на стадии атомизации. 
Возможно также в некоторых случаях увеличение скорости потока газа 
через атомизатор на стадии атомизации (однако это нарушает 
изотермичность печи). 

4. Использование химической модификации. 

5. Проведение атомизации элементов с платформы. 


208 


6. Регистрация интегральной абсорбции (устраняются помехи, 
связанные с различной скоростью испарения определяемого элемента 
из матрицы и градуировочных растворов, улучшается линейность 
градуировочных графиков). 

7.Переход на другую аналитическую линию, обычно более 
длинноволновую. 

8. Использование эффективного способа коррекции неселективного 
поглощения во всех измерениях. 

9. Применение графитовых печей с поперечным нагревом. 

10. Использование металлических атомизаторов, атомизаторов с ме- 
таллическими покрытиями или карбидными покрытиями. 

Если указанные выше приемы не дают нужного эффекта, можно 
прибегнуть к следующим способам: 

- разбавлять растворы пробы (если позволяет предел обнаружения 
элементов); 

- использовать для разложения проб азотную или серную кислоты 
вместо растворов соляной кислоты. 

- применять градуировочные растворы, близкие по составу к 
анализируемым пробам (это наиболее целесообразно при массовом 
анализе однотипных проб, состав которых известен); 

- использовать способ стандартных добавок; 

- проводить предварительное химическое разделение компонентов 
пробы и/или концентрирование определяемого элемента. 

У. Славиным сформулирован набор требований (названный 
автором концепцией), предъявляемых к современному атомно- 
абсорбционному анализу с электротермической —атомизацией, 
позволяющий достигнуть максимальной чувствительности и точности 
измерений. Эта концепция, имеющая в англоязычной литературе 
аббревиатуру ЭТРЕ (ТПе Заыйтед {1етрегашге р!аМогт Тигпасе), ав 
русскоязычной — ТСПП (температурно-стабилизированная печь с 
платформой) включает в себя следующие требования: 

- применение графитовых атомизаторов с пиропокрытием, что 
позволяет устранить потери атомов посредством их диффузии через 
стенки печи во время стадии атомизации и существенно уменьшить 
возможность химических реакций компонентов пробы с графитом; 

- быстрый нагрев печи и малая постоянная времени в электронной 
системе управления нагревом, что обеспечивает установление 
теплового равновесия в большем объеме печи, наилучшую 
воспроизводимость и чувствительность определений; 

- испарение пробы с платформы; 

- быстрая регистрация аналитического сигнала (10-20 мс между 
отдельными измерениями), поскольку при быстрых изменениях 
концентрации атомов и неселективно поглощающих частиц создаются 
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быстрые сигналы атомного и неселективного поглощения с 
характерным временем нарастания до 50-100 мс; 

- регистрация интегрального сигнала поглощения (площадь пика, Б:с); 
- использование химических модификаторов; 

- остановка потока газа во время стадии атомизации; 

- использование аргона в качестве защитного газа; 


- использование высокоэффективной системы коррекции 
неселективного поглощения (в лучшем случае - применение эффекта 
Зеемана). 


Отступление от этих правил существенно ухудшает качество 
анализа: правильность, воспроизводимость и пределы обнаружения. 

Печь Массмана в условиях ЭТРЕ позволяет получить достаточно 
приемлемые аналитические параметры. Однако подвод 
электропитания с торцов печи (продольный нагрев) неизбежно приво- 
дит к тому, что размер изотермичной зоны резко ограничен (4-12 мм), а 
концы печи имеют значительно меньшую температуру, чем 
центральная часть. Это обуславливает достаточно сильные матричные 
эффекты при анализе проб сложного состава. Кроме того, на холодных 
концах печи происходит осаждение определяемых элементов из 
газовой фазы, что снижает воспроизводимость и правильность 
анализа, а также создает «эффект памяти». 

Поэтому В настоящее время достаточно широкое 
распространение получили печи с подводом электропитания по 
образующей ‘цилиндрической печи (поперечный нагрев) и 
вмонтированной постоянно (интегрированной) платформой. В этом 
случае реализуется гораздо лучшая продольная температурная 
однородность в печи, снижаются матричные эффекты и «эффект 
памяти». Однако конструктивно такие графитовые печи выполнены 
несколько короче, чем обычные печи Массмана. Это несколько снижает 
время удерживания элемента в аналитической зоне печи и приводит к 
соответствующему снижению чувствительности определений. 

Для определения элементов в порошковых и органических пробах 
предпринимались неоднократные попытки использования открытых 
электротермических атомизаторов в виде графитовых и металлических 
(Та, №6, Мо) чашек или стержней с центральной выемкой для введения 
пробы. Такая конструкция обеспечивает исключительную дешевизну 
атомизатора, возможность его изготовления в лабораторных условиях, 
простоту ввода порошковых проб. Однако, очевидно, что в таких 
открытых атомизаторах практически невозможно создать условия 
ЗТРЕ. Поэтому при использовании данных атомизаторов наблюдаются 
худшие пределы обнаружения по сравнению с печью Массмана (на 0,5- 
1,0 порядка), значительные матричные помехи, ухудшение 
правильности и воспроизводимости определений. В настоящее время 
открытые атомизаторы используются, как правило, только в 
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исследовательских лабораториях и не применяются для рутинного 
анализа (за исключением импульсного вольфрамового спирального 
атомизатора). 


7.5.5. Загрязнения электротермических атомизаторов 


Атомно-абсорбционный анализ С электротермической 
атомизацией является высокочувствительным методом, позволяющим 
определять 10“““-10? г элемента (10-1 мкг/мл). При таких низких 
уровнях обнаруживаемых содержаний элементов — проблема 
загрязнений от посуды, реактивов, аппаратуры и атмосферы 
лаборатории выступает на первый план работы аналитика. 

В новых графитовых трубках после изготовления могут 
присутствовать следы некоторых элементов, что вносит существенные 
погрешности в результаты анализов. Эти примесные элементы должны 
быть удалены из атомизатора перед началом анализов. Материал 
графитовой печи легко очищается в процессе двух-трех очистительных 
обжигов без внесения образца при максимальной температуре 
атомизатора, когда легко удаляется большинство примесей. У многих 
атомно-абсорбционных приборов в программном обеспечении 
предусматривается специальная температурно-временная программа, 
предназначенная для очистки печей от исходных и привнесенных 
загрязнений («кондиционирование печи»). Эту операцию необходимо 
повторять до тех пор, пока не будет получен постоянный уровень 
сигнала от контрольного раствора. 

При использовании металлических, в том числе и спиральных 
атомизаторов, питаемых постоянным током на стадии атомизации, 
также наблюдается поступление примесных элементов из материала 
атомизатора. Однако даже длительные обжиги практически мало 
снижают фоновый сигнал таких элементов и это ограничивает их 
пределы обнаружения. Использование импульсного режима питания 
вольфрамового спирального атомизатора на стадии атомизации 
позволяет практически полностью устранить данный недостаток. 

При работе с разбавленными растворами необходимо иметь в 
виду, что наряду с потерями микропримесей, обусловленными их 
сорбцией на стенках сосудов, возможен и обратный процесс -— 
десорбция примесей в растворы при повторном использовании плохо 
очищенной посуды. Для подавления этих процессов посуду тщательно 
очищают, удаляя с ее поверхности жир и сорбированные вещества. 

До начала анализов должны быть проверены на загрязнения все 
использованные реагенты, химические модификаторы и посуда. 
Поскольку электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия 
предназначена для определения следов металлов, поэтому высокая 
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степень очистки реагентов и посуды очень важна. Для проверки этого 
проводят анализ различных контрольных растворов. 

Градуировочный (калибровочный) контрольный раствор 
представляет собой раствор, используемый для приготовления и 
разбавления градуировочных растворов (чаще всего 0,1-1,0 % 
содержание по кислоте). Данный раствор используют для 
автоматической установки нуля в атомно-абсорбционном приборе при 
проведении градуирования. По величине сигнала абсорбции 
калибровочного контрольного раствора можно судить о загрязнении 
используемых реагентов (вода, кислоты) определяемым элементом. 

Если методика анализа предполагает использование химических 
модификаторов, то в состав калибровочного контрольного раствора 
добавляется необходимое количество модификатора. Поскольку 
используемые концентрации химических модификаторов обычно 
являются высокими, то чаще всего большой сигнал атомарного 
поглощения калибровочного контрольного раствора связан с 
загрязнением модификатора определяемым элементов. 

Контрольный раствор проб содержит все реагенты и в тех же 
количествах, которые используются при подготовке проб к анализу. 
Этот раствор должен готовиться по полной схеме обработки 
анализируемых образцов, начиная с операции разложения пробы. 
Данный раствор используют для автоматической установки нуля в 
атомно-абсорбционном приборе при анализе реальных проб. Это 
позволяет учесть загрязнение от реагентов и окружающей среды на 
определение аналита. 

Контрольный промывочный раствор применяется для промывания 
системы автоматического дозирования. Обычно для этих целей 
используют бидистиллированную или деионированную воду с 
добавлением небольшого количества азотной кислоты (1:1000) или 
специально рекомендуемых фирмами реагентов при работе с 
органическими растворителями. 

Некоторые элементы (Мо, Т, \ и др.) при атомизации с 
поверхности графита образуют, как уже говорилось выше, стабильные 
тугоплавкие карбиды. Поэтому часть определяемого элемента не 
успевает испариться с поверхности атомизатора на стадиях 
атомизации и очистки печи. Поэтому присутствие этого элемента может 
проявиться при следующем цикле атомизации в виде остаточного 
сигнала определяемого элемента («эффект памяти»). 

«Эффекты памяти» просто обнаруживаются при выполнении 
цикла атомизации без введения образца. Если сигнал атомного 
поглощения определяемого элемента без его введения в атомизатор в 
данном цикле атомизации выше, чем при последующем цикле 
температурно-временной программы, также без введения аналита или 
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в присутствии контрольного раствора, то необходимо уменьшать 
эффект памяти. Снизить данный эффект можно: 

- увеличением температуры или времени атомизации; 

- проведением стадии очистки в температурно-временной программе 
при максимальном потоке защитного газа, максимальной температуре 
и длительности стадии. 


7.6. Химическая модификация 


Одним из наиболее эффективных способов устранения 
химических и спектральных помех при атомизации элементов в 
графитовой печи является использование химических модификаторов. 
Химический модификатор — это реагент или смесь реагентов, 
добавляемая для изменения химического состава матрицы пробы 
(модификация состава пробы), материала поверхности атомизатора 
(модификация поверхности атомизатора) или его газовой фазы 
(модификация газовой фазы). Применение химической модификации в 
некоторых случаях позволяет также снизить пределы обнаружения 
элементов. 

Прием химической модификации в первую очередь нацелен на 
изменение химического состава  термодинамической системы 
атомизатора на стадиях высушивания пробы, пиролиза и атомизации. 
Это позволяет реформировать термостабильность определяемых 
элементов и/или матрицы (изменение летучести аналитов или/и 
матрицы, температур стадий пиролиза и атомизации), лучше разделять 
селективный и неселективный — сигналы поглощения при 
электротермической атомизации, улучшать метрологические 
показатели методик анализа. 

Использование химических модификаторов сейчас позволяет 
достигнуть следующих положительных эффектов: 

- повысить температуру стадии пиролиза (т.е. снизить летучесть) 
легко- (Аз, Са, На, РБ, $е, Те и др.) и среднелетучих (Ад, Со, Си, Ее, Са, 
шп, №, Зпи др.) определяемых элементов для эффективного удаления 
легколетучих матричных компонентов до начала атомизации и 
предотвращения потери аналита на стадии пиролиза; 

- снизить температуру стадии атомизации определяемых элементов 
для отделения пика их низкотемпературного атомного поглощения от 
наложения более высокотемпературного сигнала неселективного 
поглощения матрицы (например, повышение летучести Са, РЬ и 7п в 
матрице типа морской воды) и/или улучшения очистки печи; 

- обеспечить более полное термическое разложение матрицы -— 
термодеструкцию (например, озоление органической матрицы 
кислородом или воздухом во время стадии пиролиза); 
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- преобразовать мешающие матричные вещества в менее опасные 
соединения (например, термостабилизировать фосфор с помощью 
никеля или благородных металлов для предотвращения раннего 
появления Р› иРО, дающих сильный структурированный фон); 

- улучшить пределы обнаружения и точность анализа, обеспечивая 
появление одиночного пика атомизации, обусловленного единой 
химической формой определяемого элемента, вместо широких пиков с 
несколькими вершинами, которые получаются при разложении и 
атомизации нескольких молекулярных соединений —аналита, 
одновременно присутствующих в образце (например, Аз или 5е 
неорганического и — органического происхождения; различные 
окислительные состояния определяемого элемента: $е (1!!), $е (М) и $е 
(М1); 

- избирательно воздействовать на летучесть различных валентных 
форм определяемого элемента, что позволяет определять элемент 
только в заданной ионной форме (например, добавление 
ацетилацетона дает возможность определять содержание только Сг 
(М1), в то время как Сг (1!) удаляется в виде ацетилацетоната на стадии 
пиролиза); 

- увеличить чувствительность определения (для некоторых элементов 
и их соединений с низкой эффективностью атомизации); 

- увеличить летучесть мешающих сопутствующих компонентов и их 
удаление перед стадией атомизации (например, удаление хлора с 
помощью МН.МОз, разбавленной НМОз, газовой смеси Аг-Н», 
органических кислот и др., а также за счет термогидролиза, 
значительно уменьшает химические и спектральные помехи на стадии 
атомизации); 

- обеспечить лучший контакт между образцом и поверхностью 
атомизатора, покрытие большей поверхности атомизатора (например, 
с помощью увлажняющих агентов и органических реагентов снижается 
поверхностное натяжение жидких проб и др.); 

- пространственно разделять определяемый и мешающий элементы, 
устраняя, тем самым, их взаимодействие между собой (например, в 
роли диспергатора могут выступать аскорбиновая и щавелевая 
кислоты); 

- получить одинаковые (унифицированные) компромиссно- 
оптимальные условия пиролиза и атомизации многих элементов при 
одновременном многоэлементном анализе (например, добавка 
смешанного модификатора, включающего в себя нитрат магния, нитрат 
палладия и — восстановитель типа — аскорбиновой ‘кислоты, 
гидроксиламина и др. дает возможность проведения одновременного 
многоэлементного анализа группы элементов: Аз, Ач, В, п, РБ, Те, Т|, 
Зе, 5п); 
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- разграничить температурно-временной программой нагрева моменты 
испарения определяемых элементов и матрицы, что обеспечивает 
лучшее разделение во времени селективного и неселективного 
сигналов; 

- минимизировать различие между температурами стадий пиролиза и 
атомизации для снижения конвективных потерь определяемых 
элементов; 

- задержать процесс атомизации до достижения высоких температур и 
лучшей изотермичности печи; 

- улучшить сопротивляемость поверхности атомизатора воздействию 
или проникновению химически активных растворов (например, 
покрытия ТаС, \/С, М№С для кислых растворов, органических 
экстрактов или растворителей); 

- улавливать (концентрировать) модифицированной поверхностью 
атомизатора ш ${и летучих гидридов или других паров, содержащих 
определяемый элемент. 

В конечном итоге, способ химической модификации, влияя на 
термохимические процессы в атомизаторе, позволяет изменить 
термохимическое поведение определяемых элементов, сопутствующих 
компонентов и/или матрицы пробы, устранить или резко снизить 
матричные помехи, существенно уменьшить неселективное 
поглощение, повысить чувствительность (до 10-100 раз), 
воспроизводимость и точность анализа объектов сложного состава. 
При этом облегчается подготовка образцов, упрощается градуирование 
и программирование работы печи, появляется возможность 
использовать единую серию образцов сравнения для многих типов 
используемых проб и проводить одновременное многоэлементное 
определение, сокращается длительность температурно-временной 
программы нагрева, увеличивается время жизни атомизатора, 
достигается лучшая временная стабильность измерений, требуется 
менее часто проводить операции рекалибровки. 

Воздействие химической модификации может быть нацелено на 
определяемый элемент(ы), сопутствующие элементы или матричные 
компоненты пробы, материал поверхности атомизатора или газовую 
атмосферу атомизатора. 

К настоящему времени опубликовано огромное количество работ 
по успешному практическому применению химической модификации 
для определения многих элементов в разнообразнейших матрицах 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической 
атомизацией. Использование химических модификаторов является 
обязательным условием реализации в  электротермической 
атомизации концепции ЭТРЕ (температурно-стабилизированной печи с 
платформой) (раздел 7.5.4). Химические модификаторы начинают 
успешно использовать в методах атомно-эмиссионной и масс- 
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спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой и вводом проб с 
помощью электротермического испарения (ЕТ\У-!СР-АЕ$ и ЕТУ-СР- 
М$). 

Химические модификаторы, добавляемые к пробе, можно 
классифицировать в первую очередь согласно их природе: 
органические и неорганические. 


7.6.1. Органические химические модификаторы 


Органические модификаторы проявляют обычно высокую 
избирательность действия и при решении некоторых аналитических 
задач их эффективность может оказаться намного выше, чем 
неорганических. Отмечено, что органические модификаторы повышают 
чувствительность определения А|, Сг, Мп, Ее, Со, М, Су, Гл, Са, Се, Аз, 
бе, Са, п, $п, 56, Те, На, Т|, РБ и В! (элементы приведены в порядке 
расположения в Периодической таблице) при анализе чистых водных 
растворов. В ряде случаев они могут ослабить или подавить влияние 
матрицы, что способствует понижению пределов обнаружения 
элементов в некоторых видах проб в 10 раз и более. Причем степень 
воздействия органического модификатора в значительной мере 
определяется природой определяемого элемента. Но предполагается, 
что такие модификаторы малоэффективны для элементов, 
образующих карбиды. 

В качестве органических химических модификаторов чаще всего 
индивидуально применяют комплексообразователи: ализариновый 
красный $, а-пиколин, 8-оксихинолин, глюкозу, диметилглиоксим, 
диэтилдитиокарбамат натрия, кислоты (аскорбиновая, лимонная, 
винная, щавелевая, сульфосалициловая, хромотроповая и др.), 
металлокомплексные соединения, о-фенантролин, пиридин, 
тиомочевину, хинолин, хромузарол $, ЭДТА в Н-, МН.-, Ма-форме и 
многие другие. В некоторых случаях для модификации используют 
поверхностно-активные вещества (метанол, этанол, Гоп Х-100 и др.), 
антивспениватели, а также экстрагенты и сорбенты, вносимые при 
дозировании в печь концентратов определяемых элементов. 

Нашли применение и смешанные органические модификаторы. 
Их преимущество заключается в более широком диапазоне действия, 
возможности устранения некоторых негативных свойств 
индивидуальных органических модификаторов. Но необходимо 
помнить, что применение смешанных модификаторов, как и всякое 
усложнение методики анализа, может привести к увеличению поправки 
контрольного опыта. 

Действие многих индивидуальных органических модификаторов 
является  многофункциональным. Реакции взаимодействия с 
органическим химическим модификатором или продуктами его 
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термического разложения могут протекать в растворе пробы (на стадии 
высушивания пробы), в расплаве пробы в кристаллизационной воде (на 
стадии пиролиза), в конденсированной фазе (на стадиях пиролиза и 
атомизации), а также в газовой фазе (на стадии атомизации). В 
некоторых случаях отмечено проявление собственных 
термохимических свойств соединения органического модификатора с 
определяемым элементом путем изменения температур стадий 
пиролиза и атомизации элемента. 

Выбор органических модификаторов осуществляется до 
настоящего времени чаще всего экспериментально и интуитивно, так 
как отсутствуют простые и надежные теоретические подходы к 
прогнозированию эффективности действия органических 
модификаторов. Однако некоторые механизмы действия органических 
модификаторов прослежены достаточно подробно. 

В первую очередь это относится к действию 
комплексообразователей, эффективно связывающих определяемый 
или мешающий элемент и отделяющих их пространственно друг от 
друга. Тем самым создается контролируемое химическое окружение 
атомов определяемого элемента на некоторых стадиях цикла 
атомизации и/или изоляция от химического контакта с 
восстановительной поверхностью графитового атомизатора. Это дает 
возможность, например, в некоторых случаях устранить влияние 
галогенидов, понизить температуру стадии атомизации аналита. 

Эффективность действия комплексообразователя как 
химического модификатора при электротермической атомизации 
элементов зависит от двух основных факторов: 

- индивидуальной способности иона рассматриваемого элемента к 
комплексообразованию в растворе с О-, №- или З$-содержащими 
лигандами (избирательная координация); 

- прочности связи «металл-кислород», «металл-азот» и «металл- 
сера». 

Знание данных характеристик у определяемого элемента и 
органического модификатора дает возможность: 

- использовать органические модификаторы С заданным 
расположением функционально-аналитических групп (ФАГ), которые 
позволяют образовывать с определяемым элементом наиболее 
стойкие внутрикомплексные соединения, содержащие пяти- и 
шестичленные циклы; 

- использовать органические модификаторы, для которых термическая 
стабильность их соединений с определяемым элементом позволяет 
корректировать термообработку образующихся комплексов и тем 
самым обеспечивать сохранение фиксированного окружения атомов 
определяемого элемента до необходимых температур нагрева. 
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Другим ярко проявляемым механизмом действия органических 
модификаторов является восстановление ионов элементов. Чаще 
всего для этих целей обычно используют аскорбиновую, лимонную и 
другие кислоты. Реализация данной химической реакции позволяет 
изменить летучесть некоторых аналитов. Восстановление ионов 
определяемых металлов до элементарного состояния совместно с 
неорганическим модификатором металлического типа (см. далее 
разделы 7.6.2 и 7.6.3) дает возможность существенно 
термостабилизировать легколетучие элементы в графитовой печи. 


7.6.2. Неорганические химические модификаторы 


Способ химической модификации, заключающийся в добавлении 
соответствующего неорганического химического реагента (солей, 
кислот, оснований, мелкодисперсных металлов и углерода) к аликвоте 
пробы (совместное или раздельное введение в графитовую печь) 
перед ее термической обработкой на стадиях сушки и пиролиза, 
наиболее часто применяется сейчас в методе атомно-абсорбционной 
спектрометрии с электротермической атомизацией элементов в 
графитовой печи. 

Однако до настоящего времени отсутствует теория, позволяющая 
надежно предвидеть конкретный вид химического модификатора, 
наиболее полезного для определения данного элемента в реальной 
матрице. Поэтому в обычной аналитической работе подбор 
модификаторов для реальных аналитических задач, сравнение 
эффективности их действия, определение оптимальной температурно- 
временной программы атомизации осуществляется пока только 
экспериментально. 

Но главные особенности действия неорганических химических 
модификаторов, наиболее часто применяемых в практике атомно- 
абсорбционного анализа, экспериментально установлены и уже 
достаточно хорошо известны: 

- большинство элементов, используемых в качестве химических 
модификаторов, образуют в графитовой печи собственные тугоплавкие 
соединения (металлы, оксиды, карбиды и др.); 

- эффект термической стабилизации определяемых элементов 
зависит от концентрации химического модификатора; 

- химические модификаторы всегда используют в значительном 
избытке по сравнению с содержанием определяемых элементов в 
пробе (молярное соотношение химического модификатора к 
определяемому элементу обычно составляет (10° -102)/1); 

- модификаторы с меньшей атомной массой обычно являются более 
эффективными в термической стабилизации летучих определяемых 
элементов, чем другие химические модификаторы подобного типа; 


218 


- смешанные химические модификаторы зачастую показывают 
большую эффективность термической стабилизации определяемых 
элементов, чем их компоненты, применяемые индивидуально; 

- химические модификаторы обычно повышают температуру стадии 
пиролиза и температуру появления сигнала определяемых элементов, 
обуславливают изменение в форме и положении абсорбционного пика; 
- константа скорости испарения определяемых элементов в 
присутствии химического модификатора обычно существенно меньше, 
чем в случае его отсутствия. 

Рекомендации по выбору химических модификаторов, также 
основанные на многочисленных экспериментальных исследованиях, 
отражают некоторые указанные особенности и имеют только 
качественный и порой даже неожиданный характер: 

- на стадии пиролиза модификатор должен существовать в виде 
относительно стабильных и нелетучих соединений до температур 1000- 
1500 °С; 

- эффект термостабилизации определяемого элемента должен быть 
частично обеспечен включением его летучих соединений в тугоплавкую 
матрицу химического модификатора; 

- определяемые элементы, изоморфные химическому модификатору, 
будут сильнее удерживаться его кристаллической решеткой; 

- лучший эффект термостабилизации может быть достигнут для таких 
пар «определяемый элемент - химический модификатор», которые в 
широком химическом смысле или очень подобны, или, наоборот, 
противоположны друг другу. 

Эффективность действия неорганических химических 
модификаторов зависит от химической природы определяемых 
элементов и формы их нахождения в растворе пробы, качественного и 
количественного состава реакционной среды (матрица пробы, 
химический модификатор, материал атомизатора, защитная или 
активная атмосфера атомизатора), т.е. наличия окислителей, 
восстановителей, комплексообразователей и др., а также от 
конструкции атомизатора и параметров температурно-временной 
программы атомизации. 

Такие часто предполагаемые механизмы действия 
неорганических химических модификаторов, как катализ (изменение 
скорости протекания химических реакций), адсорбция (поглощение 
вещества поверхностью твердых тел), окклюзия (поглощение одного 
вещества объемом жидкого или твердого другого вещества) 
определяемого элемента менее летучей матрицей химического 
модификатора или создание химически активных мест на поверхности 
атомизатора, по ряду показателей серьезно — противоречат 
вышеуказанным — экспериментальным данным, совершенно не 
позволяют пока обоснованно проводить выбор подходящих 
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модификаторов и количественную теоретическую оценки их 
эффективности. 

Образование индивидуальных термостабильных соединений с 
прочными химическими связями между определяемым элементом и 
неорганическим химическим модификатором вполне возможно, но 
данный механизм не объясняет, например, необходимость 
значительного избытка модификатора по отношению к определяемому 
элементу, влияние атомной массы химических модификаторов на 
эффективность их действия и требование изоморфизма в 
рекомендациях по их подбору. 

Весьма продуктивно рассмотрение в качестве основного 
механизма образование между определяемым элементом и 
неорганическикм химическим — модификатором — термостабильных 
твердых растворов замещения и внедрения при условии изоморфизма: 
близости атомных или ионных радиусов, электроотрицательности и 
потенциалов ионизации элементов, типа кристаллической решетки. 
Возникновение твердых растворов не исключает возможности 
существования индивидуальных соединений между определяемым 
элементом и модификатором. 

Механизм образования твердых растворов удовлетворяет 
многим экспериментальным данным, но и в этом случае остаются 
некоторые противоречия. Например, между селеном и палладием 
изоморфизм не соблюдается, а термостабилизация селена 
палладиевым модификатором достигается очень эффективная. 
Магниевый модификатор изоморфен с селеном, но достигаемая 
экспериментально термостабилизация селена является меньшей, по 
сравнению с палладиевым модификатором. Кроме того, модель 
образования изоморфных твердых растворов между определяемым 
элементом и химическим модификатором не может объяснить 
действие смешанных модификаторов (двух-, трех-, 
многокомпонентных). 

Однако требование выполнения изоморфизма снимается при 
рассмотрении в качестве основного механизма термостабилизации 
образования разбавленных конденсированных растворов 
определяемого элемента с химическим модификатором. 

Раствор считается разбавленным, когда один компонент 
содержится в существенно преобладающем количестве по сравнению с 
другими компонентами. Ограниченные разбавленные и бесконечно 
разбавленные конденсированные растворы могут образовываться 
практически при любых неблагоприятных сочетаниях вышеуказанных 
физических параметров, требуемых для выполнения условий 
изоморфизма, и при различных типах кристаллических решеток за счет 
попадания микропримесей в разнообразные дефекты решеток. 
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Термин «конденсированное состояние» охватывает возможные 
последовательные агрегатные состояния (твердые и жидкие) 
определяемого элемента, матрицы пробы и химического модификатора 
на поверхности атомизатора, возникающие при повышении 
температуры на стадиях высушивания пробы, пиролиза, атомизации 
(расплавы кристаллогидратов, твердые растворы солей, оксидов, 
металлов, карбидов и др. на основе матрицы пробы или/и химического 
модификатора, их расплавы) и регулирующие термохимическое 
поведение определяемого элемента при пиролизе и атомизации. 

Все известные нам твердые и жидкие (конденсированные) 
природные и технические вещества являются не чистыми веществами, 
а смесями веществ с различным уровнем содержания примесных 
элементов и компонентов, т.е. разбавленными и бесконечно 
разбавленными растворами. Лишь немногие природные материалы 
можно назвать относительно чистыми: некоторые алмазы, кварц, 
исландский и  плавиковый  шпат. Получение искусственных 
высокочистых материалов требует преодоления серьезных 
технических трудностей и огромных затрат. Иногда даже говорят, что 
«природа не терпит чистоты». 

Подобная закономерность связана с тем, что энтропия раствора 
оказывается больше суммарной энтропии составляющих его 
компонентов на величину энтропии растворения. Поэтому энтропия 
чистых веществ резко увеличивается при добавлении следов примеси. 
Это правило отражает чисто термодинамическую особенность 
разбавленных растворов: растворение следов примесей в очень 
чистых веществах термодинамически весьма выгодно. Жидкостей, 
практически не растворимых друг в друге, в природе не существует. 
Взаимная растворимость твердых фаз является термодинамически 
неизбежной в любой системе при высоких температурах. 

Таким образом, в действительности, любое реальное вещество 
можно представить в виде ограниченного разбавленного раствора, 
когда разнообразные микропримеси до определенного уровня их 
содержания растворены в матрице. Для разбавленных растворов 
коэффициенты активности растворенных веществ, как правило, 
практически постоянны, что соответствует закону Генри, а 
парциальные давления растворенных веществ пропорциональны 
мольной доле их содержания в растворе. Снижение парциального 
давления паров определяемого элемента, образующего 
индивидуальное соединение или/и разбавленный конденсированный 
раствор с соединением химического модификатора, можно 
рассматривать как вероятный механизм термической стабилизации 
определяемого элемента. 

Следовательно, после введения аликвоты пробы В 
электротермический атомизатор и ее высушивания уже можно говорить 
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об образовании индивидуальных соединений и/или разбавленных 
ограниченных конденсированных растворов солей между матрицей 
пробы и определяемыми элементами. На стадии пиролиза, имеющей 
существенно более высокую температуру термической обработки 
пробы, происходит, в зависимости от химических свойств материала 
поверхности атомизатора и термохимической трансформации матрицы, 
образование индивидуальных соединений и/или разбавленных 
ограниченных конденсированных растворов «матрица - определяемый 
элемент» в виде металлов, оксидов, карбидов, солей или других 
соединений. Следовательно, сама матрица пробы является 
«растворителем» для примесных элементов. 

Изменение температурной зависимости парциального давления 
паров определяемого элемента в присутствии матрицы пробы по 
сравнению с температурной зависимостью для чистого раствора этого 
элемента (без матрицы) может служить показателем образования 
конденсированного раствора или/и химического соединения с матрицей 
пробы. А затруднения в определении многих микроэлементов при 
электротермической атомизации в случае наличия матрицы пробы, 
постоянно наблюдаемые на практике и проявляемые в виде 
одновременного испарения аналита и матричных компонентов, могут 
быть вызваны именно образованием указанных конденсированных 
растворов или/и индивидуальных соединений. 

Но определяемые элементы могут при совместной 
кристаллизации на стадиях высушивания пробы и пиролиза точно 
также образовывать индивидуальные соединения или/и разбавленные 
конденсированные растворы не только с матрицей, но и со специально 
введенными в большом количестве (избытке) неорганическими 
химическими добавками (реагентами) — химическими модификаторами. 
В этом случае изменение (наиболее часто — снижение) парциального 
давления паров определяемого элемента, образующего 
индивидуальное химическое соединение или/и разбавленный 
ограниченный конденсированный раствор с соединением химического 
модификатора, можно рассматривать как вероятный механизм 
термической стабилизации изучаемого элемента. 

Вновь для лучшего понимания механизма действия химических 
модификаторов используем результаты равновесного 
термодинамического моделирования (раздел 7.4) термохимического 
поведения элементов в графитовой печи при учете возможности 
образования «толстого» слоя пробы с модификатором, когда 
необходимо рассматривать по отдельности обе выделенных зоны слоя 
пробы: наличие и отсутствие химического взаимодействия с углеродом 
атомизатора (рис. 7.15). 

Например, теллур, как уже было рассмотрено в разделе 7.4, при 
индивидуальном введении в графитовую печь обладает по 
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экспериментальным и теоретическим данным достаточно низкой 
температурой стадии пиролиза (рис. 7.17). Результаты термоди- 
намического моделирования термохимического поведения теллура на 
стадии пиролиза в присутствии большого избытка соли палладия 
(молярное соотношение Ра/Те = 10“) в качестве химического 
модификатора показывают следующее. 

При отсутствии контакта высушенного остатка пробы с углеродом 
поверхности атомизатора теллур и палладий в начале стадии пиролиза 
должны существовать в виде оксидов (рис. 7.23, левый), причем 
возможное образование конденсированного оксидного раствора на 
основе РаО‘ практически не изменяет термостабильность теллура в 
графитовой печи (сравните с рис. 7.17, левый). Увеличение исходного 
молярного соотношения Ра/Те также не сказывается на 
термостабильности теллура (рис. 7.24, крив. 3) в этой зоне слоя. Это 
связано с тем, что РаО’ имеет ограниченную термическую 
стабильность и после 800 °С практически полностью разлагается в 
инертной атмосфере атомизатора до металлического Роб. 
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Рис. 7.23. Расчетное изменение мольной доли теллура в виде 
различных индивидуальных веществ, входящих в состав 
конденсированных растворов оксидного (ТеО> + Тео‘ + РаО°) и 
металлического (РаТе’ + Те’ + РаТе.> + Ро’) типа, в зависимости от 
температуры нагрева при отсутствии (левый рисунок) и в случае 
контакта (правый рисунок) пробы с углеродом атомизатора. Молярное 
соотношение Ра/Те = 10“/1. Пунктиром указан уровень 1 % потери 
теллура в газовую фазу печи 


При наличии контакта с углеродом поверхности атомизатора 
конденсированные оксиды теллура и палладия уже при низких 
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температурах восстанавливаются до металлов и их взаимодействие 
может привести к образованию интерметаллического соединения РаТе° 
и конденсированного раствора на основе металлического палладия, 
включающего в себя также РаТе°, Те’и РаТе>” (рис. 7.23, правый). 
Увеличение исходного молярного соотношения Ра/Те существенно 
повышает термостабильность теллура в графитовой печи (рис. 7.24, 
крив. 1 и 2). Причем вклад в термостабильность теллура одновременно 
вносит и образование —интерметаллических соединений и 
конденсированного раствора (сравните крив. 1 и 2). 

Следовательно, прогнозируемая максимальная температура 
стадии пиролиза для теллура, оцениваемая как 1 % уровень потерь 
теллура в газовую фазу атомизатора из зоны слоя пробы, 
контактирующей с углеродом атомизатора, должна при молярном 
соотношении РеТе = 10*-107/1 составлять 1000-1100 °С (рис. 7.24). 
Действительно, экспериментально многими исследователями 
установлено, что для теллура в присутствии большого избытка 
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Рис. 7.24. Изменение расчетной температуры Т стадии пиролиза тел- 
лура в зависимости от логарифма молярного соотношения палладия и 
теллура м = Ра/Те при учете возможности образования 
конденсированных растворов оксидного и металлического типов: 
случай контакта пробы с углеродом атомизатора с учетом (крив.1) и без 
учета (крив. 2) образования теллуридов палладия в составе 
конденсированного раствора металлического типа; отсутствие контакта 
пробы с углеродом атомизатора - крив. 3 


палладиевого химического модификатора температура стадии 
пиролиза соответствует прогнозируемой. 

Рассмотрим теперь другой пример. Селен при индивидуальном 
введении в виде чистого раствора в графитовую печь обладает очень 
низкой температурой стадии пиролиза (рис. 7.16), что связано в первую 
очередь с его низкотемпературными потерями из 5е0.` в виде 5еб0.. 
Рассмотрим термохимическое поведение селена в присутствии очень 
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большого избытка нитрата магния (молярное соотношение Мо/Те = 
= 10°/1) в качестве химического модификатора. Согласно расчетам, на 
стадии пиролиза нитрат магния разлагается до МодО°, а 
взаимодействие конденсированных оксидов селена и магния в зоне 
слоя пробы, не контактирующей с углеродом атомизатора, должно 
привести к образованию индивидуального соединения - селената 
магния МоЗеО:°. Расчет, проведенный с учетом образования селената 
магния, входящего в состав конденсированного раствора (5е0. + 
Моа5Зе0з` +  МдО°), показывает, что может — достигаться 
термостабилизация оксидной формы селена до температуры 1100 °С 
(рис. 7.25), что соответствует эксперименту. В зоне слоя пробы, 
контактирующей с углеродом атомизатора, не наблюдается никаких 
отличий с картиной, наблюдаемой для чистого раствора селена 
(рис. 7.16, правый). Это обусловлено тем, что МдО° в рассматриваемом 
диапазоне температур не взаимодействует с углеродом атомизатора. 
Заметим, что эффективность магниевого химического модификатора 
оказывается ниже в отношении термостабилизации селена в 
графитовой печи, чем для палладиевого химического модификатора. 
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Рис. 7.25. Расчетное изменение мольной доли селена в виде различ- 
ных индивидуальных веществ, входящих в состав конденсированного 
раствора оксидного типа ($е0.° + МаЗеОз` + МдО°) в зависимости от 
температуры нагрева при отсутствии контакта пробы с углеродом 
атомизатора. Молярное соотношение Ра/Те = 10°/1. Пунктиром указан 
уровень 1 % потерь селена в газовую фазу печи 


Необходимость снижения летучести аналита является наиболее 
частым случаем применения химических модификаторов. Этот прием 
особенно эффективен в отношении самых легколетучих аналитов, для 
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которых влияния и помехи при атомизации в графитовой печи 
наиболее сильны. Повышение температуры стадии пиролиза аналита 
способствует удалению компонентов матрицы до начала стадии 
атомизации. 

Как уже рассмотрено выше, определяемые элементы в верхней 
зоне слоя пробы на поверхности атомизатора не контактируют с 
графитом. Поэтому чаще всего на стадии пиролиза они образуют 
оксидную форму своего соединения. Следовательно, для 
термостабилизации аналита в данной зоне необходимо, чтобы 
химический модификатор образовывал индивидуальное соединение с 
оксидной формой аналита и сам желательно был в оксидной форме 
для более эффективного образования конденсированного раствора 
оксидного типа. 

Для зоны слоя пробы, контактирующей с углеродом атомизатора, 
наиболее вероятно протекание процессов восстановления соединений 
аналита до элементарного металла или образование карбидов (для 
некоторых элементов). Следовательно, для термостабилизации 
аналита в данной зоне необходимо, чтобы химический модификатор 
образовывал индивидуальное соединение с элементарной формой 
аналита (интерметаллид) и сам желательно был в элементарной 
форме для более эффективного образования конденсированного 
раствора металлического типа. 

Действительно, из множества экспериментально применяемых в 
настоящее время неорганических модификаторов наиболее 
эффективными являются две группы. 

Первая группа — это элементы, легко восстанавливаемые на 
поверхности графитовой печи до элементарного состояния и имеющие 
достаточно высокие температуры кипения: Ра, М, Р+Ь 1, ВВ, Ву, Ач, Су, 
Ад, Ее и др. (приведены по частоте применения). В этом случае 
возможно повышение температуры стадии пиролиза для легко- и 
среднелетучих элементов на 300-1000 °С. 

Вторая группа - это элементы, образующие в графитовой печи на 
стадии пиролиза, даже при наличии контакта с углеродом атомизатора 
(в определенном диапазоне температур), высокотемпературные 
оксиды: Мда, Са, А|, $г, Ва, Ве и др. (также приведены по частоте 
применения). 

Однако, как уже рассмотрено выше, каждая группа химических 
модификаторов, образуя разбавленные конденсированные растворы, 
может достаточно эффективно термически стабилизировать аналит 
только в одной зоне слоя пробы. При этом потери аналита из второй 
зоны слоя, не подверженные действию химического модификатора, все 
равно частично должны происходить, что приведет к уменьшению 
аналитического сигнала на стадии атомизации. Следовательно, для 
термической стабилизации аналита в двух зонах слоя пробы, снижения 
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его потерь и увеличения чувствительности измерений желательно 
использовать смешанный химический модификатор, включающий, в 
первую очередь, индивидуальные эффективные модификаторы 
оксидного и металлического типа. Действительно экспериментально 
показано, что смесь химических модификаторов металлического и 
оксидного типа (наиболее часто применяются смешанные химические 
модификаторы на основе палладия и магния или никеля и магния) 
оказываются более эффективными по указанным показателям, чем 
индивидуальные составляющие (рис. 7.26). 
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Рис. 7.26. Изменение сигнала поглощения селена в чистом водном 
растворе 1 и в присутствии смешанного химического модификатора 2 
на основе нитратов палладия и магния 


Таким образом, приведенные расчетные примеры, а также 
результаты других подобных многочисленных исследований 
термохимического поведения элементов в присутствии неорганических 
модификаторов, полученные методом термодинамического 
моделирования, показывают следующие особенности действия 
неорганических химических модификаторов: 

- повышение термостабилизации определяемых элементов возможно 
за счет — образования индивидуальных соединений и/или 
конденсированных растворов с химическим модификатором; 

- для образования конденсированных растворов форма 
существования определяемого элемента на поверхности атомизатора 
на стадии пиролиза должна быть подобной форме существования 
химического модификатора (оксид — оксид, металл - металл, карбид — 
карбид и др.); 

- химический модификатор должен образовывать на стадии пиролиза 
собственные тугоплавкие вещества (металл, оксид, карбид и др.); 
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- молярное соотношение химический модификатор/определяемый 
элемент влияет на прогнозируемую температуру стадии пиролиза; 

- возможность достижения высоких температур стадии пиролиза 
аналита за счет образования разбавленных конденсированных 
растворов с химическим модификатором прогнозируется только при 
больших молярных соотношениях химического модификатора к 
определяемому элементу: (103-—10°)/1; 

- химические модификаторы с меньшей атомной массой должны быть 
более эффективными в термической стабилизации летучих 
определяемых элементов, чем другие химические модификаторы 
подобного типа, так как, при одинаковой вводимой массе 
модификатора, первые будут обеспечивать большее молярное 
соотношение модификатор/определяемый элемент; 

- смешанные химические модификаторы (например, нитраты магния и 
палладия) должны проявлять большую эффективность термической 
стабилизации, связывая определяемый элемент в различные формы (в 
данном примере — индивидуальные соединения оксидного и 
интерметаллического типа, а также конденсированные растворы 
оксидного и металлического типа) в разных зонах слоя пробы. 

Следовательно, изложенные здесь теоретические представления 
о механизме действия неорганических химических модификаторов 
металлического и — оксидного типа хорошо — подтверждают 
экспериментальные данные, что позволяет проводить прогнозирование 
и количественное сравнение эффективности действия таких 
химических неорганических модификаторов при наличии 
термодинамической информации о свойствах соединений. 

В качестве следующей по практической распространенности 
необходимо выделить третью группу неорганических химических 
модификаторов — карбидообразующие элементы: 1а, \/, Хг, Мо, ТЕ, Ст, 
\У и др. Механизм их модифицирующего действия может быть 
несколько более широким, чем для двух вышеуказанных групп. Помимо 
реагирования с определяемым элементом с образованием 
индивидуальных соединений и/или разбавленных конденсированных 
растворов данные модификаторы энергично взаимодействуют с 
углеродом поверхности атомизатора, образуя весьма термоустойчивые 
карбиды и практически защищая аналит от нежелательного контакта с 
углеродом. Вероятность указанных химических процессов также может 
быть оценена методом термодинамического моделирования. 


7.6.3. Некоторые примеры применения модификаторов 


Можно привести некоторые характерные примеры использования 
неорганических химических модификаторов в электротермической 
атомно-абсорбционной спектрометрии. 
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Палладий является весьма эффективным = химическим 
модификатором и сейчас применяется для термической стабилизации 
до более высоких температур (на сотни градусов) многих 
определяемых элементов. Наиболее действенен палладий как 
химический модификатор при введении растворов его солей в 
графитовую печь в присутствии восстановителей (гидроксиламин гид- 
рохлорид, аскорбиновая кислота, муравьиновая кислота и др. или 5 % 
водорода в инертном газе). Они обеспечивают практически 
одновременное восстановление палладия и аналита до элементарного 
состояния на более ранней стадии  температурно-временной 
программы нагрева, образование между ними индивидуальных 
интерметаллических соединений и/или конденсированных 
разбавленных растворов металлического типа, задерживающих потери 
аналита до более высоких температур стадий пиролиза. Аскорбиновая 
кислота, например, восстанавливает в растворе многие ионы металлов 
до более низких валентностей (Се, Со, Ст, Си, Ее, Мп, Мо, Те, Ц, \, М/) 
или до элементарных металлов (Ад, Аи, В1, Над, Ра, Рё $е и др.), причем 
реакции восстановления ускоряются нагреванием и присутствием 
углерода. 

При использовании палладиевого модификатора существенно 
уменьшается влияние высоких концентраций хлоридов и органических 
веществ, хорошие результаты анализа получаются при атомизации со 
стенки графитовой печи. Добавление нитрата палладия позволяет 
получить один пик атомного поглощения фосфора в маслах, где он 
находится в виде нескольких фосфорных соединений с различной 
летучестью. 

Однако поведение палладия как химического модификатора 
очень сильно зависит от матрицы образца. Например, при наличии в 
образцах высоких концентраций сильных окислителей (азотная 
кислота, сульфат натрия, серная кислота и др.) для проявления 
модифицирующих свойств палладия требуется введение вместе с его 
раствором большого количества восстановителей. Однако даже в этом 
случае один палладий является уже плохим химическим 
модификатором. 

Есть сведения о том, что достаточно эффективным для 
химической модификации может быть применение палладия не только 
как раствора, но и в виде мелкодисперсной металлической фазы, 
находящейся на графитовой поверхности печи. Однако 
экспериментальных подтверждений этому при анализе реальных 
образцов со сложной матрицей очень мало. 

Смешанный палладий-магниевый модификатор может 
применяться для термостабилизации многих определяемых элементов 
Периодической системы. Но этот модификатор не является лучшим в 
равной степени для всех элементов, так как термохимическое 
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поведение каждого аналита фактически индивидуально. Кроме того, 
этот смешанный модификатор также имеет свои ограничения. Одним 
из таких ограничений является то, что отличная 
термостабилизационная способность данного модификатора требует 
применения более высокой температуры стадии атомизации. Но это 
приводит, как правило, к большим значениям характеристической 
массы из-за увеличения потерь аналита при нагреве атомизатора до 
этих температур. 

Очень хорошие модифицирующие свойства палладий-магниевый 
модификатор проявляет в сочетании с атмосферой аргон-водород, 
когда водород эффективно восстанавливает палладий и аналит до 
элементарного состояния. В этом случае устраняются помехи от НС, 
часто используемой при разложении проб, улучшается 
воспроизводимость результатов определений, можно использовать 
жесткие температурно-временные программы нагрева, в частности, для 
графитовых печей с концевыми крышками (раздел 7.7.6). 

На стадиях пиролиза и атомизации можно вводить не только 
защитный газ, но и химически активные газы (О>, воздух, СО, Н>, СО5, 
СН., СЬ, СНЁЬ; и др), использовать предварительное окисление 
графитовых поверхностей. Это способствует протеканию 
определенных термохимических реакций для термостабилизации 
определяемых элементов, перевода матричных компонентов в 
газообразное состояние и выходу их из печи при более низких 
температурах стадии пиролиза. 

Например, как уже указывалось выше, кислородсодержащие газы, 
вводимые на стадии пиролиза, способствуют удалению органических 
веществ. Наиболее эффективным на стадии атомизации является 
использование смеси водорода и аргона (5 % + 95 %, соответственно), 
что позволяет существенно увеличить эффективность атомизации 
элементов, поступающих в газовую фазу печи в виде оксидов МеО°, и 
снизить пределы их обнаружения. Кроме того, водород в качестве 
модификатора газовой фазы имеет следующие преимущества: 

- исключается потенциальное загрязнение от химических 
восстановителей; 

- не остается осадков химических соединений с модификатором, 
которые обычно оказывают неблагоприятное влияние на процесс 
атомизации; 

- высокие концентрации окислителей не мешают восстановлению 
палладия; 

- улучшается удаление хлоридов в виде НИ (но в случае матрицы 
Ма( такой эффект не наблюдается). 

Разделения селективного и неселективного сигналов поглощения 
можно достичь и изменением летучести матрицы. Например, при 
определении следов элементов в хлоридных матрицах (морская вода, 
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кровь, пот, урина, сыворотка, костные вытяжки, молоко, природные и 
промышленные соли и рассолы) очень сильные помехи на стадии 
атомизации оказывает высокое содержание матричных хлоридных 
ионов. Даже оптимально подобранный режим стадии пиролиза без 
дополнительной химической обработки такой сложной матрицы может 
привести лишь к ограниченному успеху. Это связано с тем, что 
присутствующие в этих типах проб хлориды щелочных и щелочно- 
земельных элементов имеют высокие температуры кипения (ВаСф — 
1560, СаСь — 1600, ИС - 1380, МаСь —1412, Мас! - 1465 и ЗгСЬ - 
2030 °С), и поэтому хлор не может быть отогнан из пробы на стадии 
пиролиза при определении большинства необходимых элементов, так 
как аналиты имеют меньшую температуру этой стадии. 

Однако добавление избытка нитрата аммония, 
этилендиаминтетрацетата аммония, оксалата аммония или азотной 
кислоты приводит к замещению хлоридных ионов нитратами при 
проведении стадии высушивания раствора пробы и 
низкотемпературному удалению хлорид-иона в виде легколетучих 
хлорида аммония или хлороводорода на стадии пиролиза, например: 

МаС! + МН. МО: = МаМО: + МН:СИЙ. 

Здесь при химической модификации происходит изменение летучести 
матрицы, поскольку температура разложения МН.МО.з составляет 
210 °С, температура возгонки МН.С! — 338 °С, а температуры 
разложения нитратов вышеуказанных элементов - от 380 до 600 °С. 
При реализации такого способа модификации наблюдается 
значительное снижение сигнала неселективного поглощения, 
обусловленного матричными хлоридами, уменьшение потерь 
определяемых элементов в виде хлоридов, увеличение аналитического 
сигнала для ряда аналитов. 

Иногда наиболее эффективным действием неорганического 
химического модификатора может быть именно образование 
индивидуальных термоустойчивых соединений. Например, обработка 
фосфорной кислотой повышает температуру стадии пиролиза Са, Ад, 
Гпи РЬ за счет образования фосфатов. Добавление (МН.)>$ связывает 
ртуть в сульфид Н92$ и повышает ее температуру стадии пиролиза. 
Лантан образует с фосфором весьма термоустойчивое соединение 
фосфид лантана. 

Сложные проблемы для определения аналита может вызвать 
образование трудноразложимых конденсированных растворов или 
интерметаллических соединений с компонентами матрицы. По этой 
причине платиновые и благородные металлы сильно мешают 
определению друг друга. Добавка метана или пропана (1 % об.) к 
аргону значительно снижает это влияние, вероятно, из-за образования 
при восстановлении высокодисперсного материала, способного 
независимо испаряться и атомизироваться. Введение в растворы К} 
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приводит к возникновению иодидов золота. Это способствует удалению 
матрицы золота с поверхности атомизатора и возможности 
определения МР без помех, обусловленных образованием 
интерметаллидов между золотом и палладием. 

В любом случае, когда аналит и матрица испаряются при близких 
температурах, рекомендуется обратиться к химии аналита и матричных 
элементов, чтобы определить, существуют ли какие-либо их 
соединения, имеющие более высокие или, наоборот, более низкие 
температуры плавления или разложения и попытаться, используя 
прием химической модификации, разделить селективный сигнал 
аналита и неселективный сигнал матрицы. 


7.6.4. Ограничения, недостатки и побочные эффекты применения 
химических модификаторов 


Использование химических модификаторов дает не только 
разнообразные положительные эффекты, но и проявляет некоторые 
ограничения, недостатки и побочные эффекты, особенно в варианте 
добавления модификатора к пробе: 

- возникновение достаточно сильного фонового сигнала 
определяемого элемента от реагента — химического модификатора 
(примеси в химическом модификаторе), обычно наблюдаемое при 
повторном использовании больших масс химического модификатора; 

- появление сильных “эффектов памяти” (например, такие 
используемые в графитовой печи химические модификаторы, как Ст, 
Си, Ма, Мо, М, Р, Ра, У и др., практически невозможно затем 
определять в примесном составе проб); 

- увеличение продолжительности температурно-временной 
программы, обычно на стадиях сушки и пиролиза; 

- проявление эффекта гидролиза или проблем совместимости 
реагентов в исходных растворах проб и химических модификаторов 
(например, такие химические модификаторы, как 1, М6, Рф Та, Ти 2, 
требуют высоких концентраций кислот для предотвращения гидролиза; 
Мо, $, \ и \М! необходимо стабилизировать в растворе с помощью 
щелочной или аммонийной среды ит.д.); 

- корродирование поверхности атомизаторов (например, графита при 
воздействии МН.МОз, НМОз, солей лантана, кислорода, воздуха и др.; 
вольфрама -— в присутствии солей лантана); 

- ухудшение эффективности модификации для реальных матриц 
образцов (например, понижение температуры стадии пиролиза, 
необходимость использования большей массы — химического 
модификатора по сравнению с параметрами, найденными для чистого 
раствора аналита); 
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- проявление эффекта сверхстабилизации, обусловленного большим 
количеством химического модификатора или постепенным 
накоплением малолетучего модификатора в атомизаторе; 

- возникновение проблем неселективного поглощения (например, от 
таких модификаторов, как фосфаты, нитраты магния, алюминия, бария 
и др.); 

- токсичность (например, при использовании в качестве химических 
модификаторов соединений Са и Нд, С$>, тиоурана и др.); 

- высокая стоимость расходуемых высокочистых реактивов (в первую 
очередь соединений благородных и редкоземельных элементов); 

- огромное количество несистематизированной эмпирической 
информации о применении различных химических модификаторов, 
противоречивость многих литературных данных, отсутствие общей 
теории действия модификаторов. 


7.6.5. Способы введения химических модификаторов 


Способ введения модификатора к образцу может иметь свое 
значение, поэтому при разработке конкретной методики анализа 
необходимо его оптимизировать. Чаще всего придерживаются правила 
вводить соизмеримые объемы модификатора и образца для лучшего 
их смешивания. 

При использовании автодозаторов химические модификаторы 
обычно добавляют к образцу непосредственно в графитовой печи. 
Программное обеспечение современных приборов позволяет задать 
различные последовательности ввода пробы и химического 
модификатора, различающиеся по очередности засасывания их 
фиксированных объемов в носик дозатора, раздельному или 
совместному вводу в атомизатор. 

Например, наиболее часто используется прием отбора в носик 
дозатора один за другим (очередность засасывания растворов также 
можно программировать) необходимых растворов (проба, химический 
модификатор, разбавитель и др.) и одновременного их введения в 
графитовую печь: 

проба + модификатор 


или 
проба + модификатор + разбавитель, 
или 
разбавитель + проба + модификатор, 
или 


разбавитель + модификатор 1 + проба + модификатор 2 ит.д. 

Для избежания возможных загрязнений отдельных растворов друг 
другом при такой последовательности засасывания растворов 
используют прием отбора в носик дозатора только одного раствора, 
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введения его дозировки в графитовую печь, промывки носика дозатора 
растворителем и перехода к отбору и дозированию следующего 
раствора. 

Наконец, аналитик может программировать такую 
последовательность действий, когда после дозирования части 
растворов осуществляются некоторые стадии температурно-временной 
программы (например, высушивание и пиролиз) и вновь продолжается 
дозирование необходимых растворов. Последний способ применяется 
для многократной инжекции раствора пробы или подготовки активной 
формы химического модификатора на поверхности печи. Например, 
для определяемых элементов, образующих устойчивые карбиды при 
взаимодействии с материалом атомизатора, предварительное 
введение химического модификатора в графитовую печь позволяет 
ограничить контакт аналита с графитом, уменьшая тем самым 
образование карбидов. 

Но раствор химического модификатора может быть добавлен 
просто к раствору образца до начала анализа. Это целесообразно 
лишь в случаях, когда для определения нескольких аналитов в образце 
используется универсальный и недорогой химический модификатор. 
При этом необходимо быть уверенным, что добавление химического 
модификатора к анализируемому раствору не приведет к образованию 
осадка или другим помехам. 

Ряд модификаторов (благородные металлы) являются достаточно 
дорогими. В этом случае введение малых количеств модификатора (10- 
20 мкл) непосредственно в графитовую печь обычно позволяет 
сократить его расход и тем самым уменьшить стоимость анализа. 

Поскольку химические модификаторы обычно вводятся в 
графитовую печь в больших концентрациях, то весьма важным 
является вопрос чистоты модификатора по определяемым элементам. 
Сейчас многие фирмы, производящие химические реактивы для 
анализа, выпускают специально для ’атомно-абсорбционных 
применений наиболее распространенные химические модификаторы с 
высокой степенью очистки (например, растворы палладия и магния). 
Очистку химических модификаторов — можно проводить и 
непосредственно в лаборатории, используя известные методы 
группового извлечения микрокомпонентов (экстракция, ионный обмен, 
соосаждение и др.). 

Часто в методических руководствах рекомендуемая добавка 
химического модификатора приводится в массовых единицах. 
Например, для определения селена рекомендуется добавка 0,02 мг 
палладия. Чтобы перейти к процентному содержанию химического 
модификатора в его дозируемом растворе при внесении 5 мкл этого 
раствора, необходимо выполнить следующий пересчет: 
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% содержание химического модификатора = (0,02 мг : 100 %)/5 мкл = 
0,4 % мас. 


7.6.6. Непрерывная модификация 


В последнее время все чаще в электротермической атомно- 
абсорбционной спектрометрии применяется способ непрерывной 
(перманентной) модификации, хотя в варианте покрытия поверхности 
графитового атомизатора карбидами вольфрама, циркония, гафния и 
др. при определении карбидообразующих элементов этот способ 
известен давно. Непрерывная модификация, т.е. покрытие поверхности 
атомизатора тугоплавкими или благородными металлами, карбидами, 
смесями благородных металлов и карбидообразующих элементов, 
приводит к изменению химического состава, реакционной способности 
и структуры поверхности атомизатора, условий распределения и 
впитывания раствора образца в поверхность атомизатора, вероятности 
образования межслойных соединений определяемого элемента с 
графитом атомизатора, кинетики и механизма стадий пиролиза и 
атомизации элементов. 

Идея непрерывной модификации представляется 
привлекательной с точки зрения преодоления следующих основных 
недостатков и ограничений, присущих традиционному способу 
внесения добавок модификатора к каждой аликвоте анализируемой 
пробы: 

- необходимость введения модификатора для каждой аликвоты 
образца; 

- фоновые содержания некоторых примесных элементов (Ад, Ач, Са, 
Си, Мп, РБ, п и др.) в растворе химического модификатора 
ограничивают диапазон их определяемых концентраций, ухудшают 
достигаемый предел обнаружения и требуют дополнительной очистки 
реагентов, особенно для случая применения больших аликвот образца 
и множественных инжекций пробы; 

- термическая очистка модификатора от летучих примесных 
компонентов существенно удлиняет процесс анализа. 

Аналитический прием непрерывной модификации может резко 
увеличить срок жизни модифицирующего покрытия (до 200-700 циклов 
атомизации), сократить температурно-временную программу 
атомизациии, устранить проблемы неселективного поглощения от 
химического модификатора и совместимости смесей с раствором 
образца. При непрерывной модификации достигается полное покрытие 
поверхности —атомизатора, имеется большое разнообразие 
модифицирующих составов и др. 
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Число потенциальных непрерывных модификаторов по оценкам 
специалистов составляет примерно 15-16 элементов: тугоплавкие 
благородные металлы (!, Ра, Ръ НП, Ви); элементы, образующие 
тугоплавкие металлоподобные (НЁ Мо, №, Ве, Та, ТИ, \, \\№, 2) или 
ковалентные карбиды (В, $!). Солеподобные карбиды 5с и У, Се, [а и 
других редкоземельных элементов являются неприменимыми для этой 
цели, так как они легко гидролизуются водой или разбавленными 
кислотами при последующем введении раствора образца, вызывая 
коррозию графитовой поверхности, разрушение пиролитического 
покрытия, дрейф чувствительности определения, ухудшение точности 
анализа и другие нежелательные побочные эффекты. 

Хорошая термостабилизация летучих определяемых элементов 
достигается при использовании покрытий из наиболее тугоплавких 
благородных металлов или их пар с карбидообразующим элементом 
(М/, 2г). Анализ органических экстрактов, хроматографических фракций 
и других концентратов часто проводят в графитовых атомизаторах, 
покрытых карбидообразующими непрерывными модификаторами (Мо, 
Т, М/, (ги др.). В этом случае достигаются лучшие условия для 
разрушения химических связей металлоорганических веществ и 
элементов, связанных в комплексы. Анализ можно осуществлять в 
режиме оп-1те (система с автоматическим анализатором, включающая 
в себя пробоотбор, пробоподготовку и процедуру дискретного или 
непрерывного анализа). Наиболее привлекательно использование 
непрерывной модификации для улавливания в режиме шт э\у 
неорганических и органических гидридов, паров Нд, Са и других 
газообразных металлсодержащих веществ. 

Однако непрерывная модификация пока редко используется для 
прямого определения элементов в сложных матрицах. Проблематично 
применение этого способа для некоторых определяемых элементов. 
Имеющиеся сейчас технологии нанесения непрерывных 
модификаторов (одиночное или множественное внесение 
модифицирующего раствора с последующей прокалкой атомизатора, 
электронанесение, катодное распыление) ЯВЛЯЮТСЯ пока 
несовершенными, плохо воспроизводимыми и мало надежными с точки 
зрения количественного контроля. Наблюдается снижение термической 
стабилизации в присутствии непрерывных модификаторов, по 
сравнению с модификаторами, добавляемыми для каждой аликвоты. 
Существует необходимость использования более низких температур 
пиролиза, атомизации и очистки с целью продления срока жизни 
покрытия. 
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7.7. Конструкции графитовых электротермических атомизаторов 


За сравнительно недолгую историю развития электротермической 
атомизации аналитиками было предложено большое число 
разнообразных конструкций —атомизаторов, направленных на 
устранение недостатков предыдущих устройств и, в конечном итоге, 
более полную реализации идей, заложенных в понятие 
электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии. Многие 
конструкции оказались не технологичными в работе и не прижились в 
аналитической практике. Но ряд разработок, показав хорошие 
аналитические характеристики, был принят аналитиками и сейчас 
реализуется в промышленных приборах. 


7.7.1. Атомизаторы продольного нагрева 


Нагреваемые с концов (торцов) трубчатые электротермические 
атомизаторы (печи продольного нагрева) (рис. 7.2) отличаются 
простотой конструкции и поэтому наиболее часто используются в 
электротермической атомно-абсорбционной спектрометрии. В 
промышленно выпускаемых приборах с печами продольного нагрева 
использовались трубки длиной от 8 до 68 мм и внутренним диаметром 
от 2 до 10 мм. Меньшие размеры графитовой трубки позволяют 
достигать более высоких скоростей набора температур на стадии 
атомизации - вплоть до 10000 °С/с. 

Подвод электрического тока с концов трубчатой печи приводит к 
резко неоднородному распределению температуры вдоль печи: 
температура максимальна и постоянна в центральной зоне печи 
размером 4-12 миллиметров и резко снижается к ее концам (рис. 7.4 и 
7.12, левый). Такое развитие температурного градиента вдоль трубки 
(аксиальная неизотермичность) при протекании высокотемпературных 
стадий пиролиза и атомизации является основным ограничением 
применения подобных атомизаторов. Вид температурных градиентов 
зависит от начальной температуры, скорости и времени нагрева. 

Во время начальной фазы нагрева такой атомизатор является 
пространственно изотермичным по всей длине графитовой трубки. Но 
температурные градиенты развиваются во времени (рис. 7.13, левый), 
в первую очередь за счет наиболее интенсивных потерь тепла 
водоохлаждаемыми электрическими контактами. Например, при 
нагреве от 100 до 2000 °С со скоростью нагрева выше 1000 °С/с акси- 
альное распределение температуры вдоль центральной части (+10 мм) 
обычных графитовых печей (длина 28 мм, внешний диаметр 7 мм, 
внутренний диаметр -5,5 мм) отличается менее чем на 200 °С. Ширина 
изотермической зоны увеличивается с ростом температуры нагрева 
печи. Однако, когда центральная часть трубки уже достигнет конечной 
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температуры нагрева, за счет продольной потери тепла температурный 
градиент для всей центральной области (+10 мм) достигает 400 °С, ау 
концов трубки - существенно больше (рис. 7.12, левый) 
(пространственная и временная неизотермичность). 

Необходимо отметить также, что эти температурные градиенты 
развиваются раньше во времени, если нагрев трубки начинается от 
более высоких начальных температур. Например, данный эффект 
проявляется, если непосредственно перед стадией атомизации 
используется высокотемпературная стадия пиролиза. Подобное 
явление наблюдается также при использовании более эффективного 
водяного охлаждения контактов. 

Скорость нагрева электротермического атомизатора на стадии 
атомизации должна быть максимальной, чтобы атомные пары 
накапливались внутри атомизатора, не успевая его покинуть за счет 
процессов конвекции и диффузии. При высоких скоростях нагрева 
атомизатора и отсутствии конвективных потоков температура газовой 
фазы атомизатора достаточно близко следует за температурой стенки 
для каждого поперечного сечения трубчатого атомизатора. Небольшие 
радиальные градиенты температуры газовой фазы существуют за счет 
движения газа при температурном расширении и сжатии, а также 
больших радиационных потерь тепла через инжекционное отверстие. 

Быстрый нагрев печи обеспечивает большую плотность атомов в 
аналитической зоне печи, что повышает чувствительность 
определений (рис. 7.27). Конечная температура нагрева печи должна 
быть строго контролируема, так как из-за быстрого расширения газа 
внутри печи происходят потери атомов при высоких температурах 
нагрева. Контроль температуры нагрева печи осуществляется 
оптическими датчиками. 
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Рис. 7.27. Изменение температуры графитовой печи и аналитического 
сигнала А (интегральная абсорбция, Б`с) для печи с традиционной 
скоростью нагрева 1 и при использовании максимальной мощности 
нагрева 2 
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Однако в реальных графитовых трубчатых печах из-за 
инерционности атомизатора и — ограниченности применяемых 
мощностей электрического нагрева температура стенок трубки и 
температура газовой фазы растут недостаточно быстро. Поэтому 
процесс испарения/атомизации аналита со стенки печи происходит при 
возрастающей температуре, которая не может быть строго 
контролируема. 

Когда стенка печи достигает температуры, при которой 
соединение аналита будет испаряться, оно покидает поверхность печи 
и переходит в газовую фазу (рис. 7.21). Но из-за своих физических 
свойств (низкая температура кипения или возгонки) соединения 
определяемого элемента обычно начинают испаряться при 
температурах, еще недостаточных для их полной атомизации, что 
ведет к увеличению потерь определяемого элемента. Подобный 
эффект наблюдается довольно часто, поскольку температуры 
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Рис. 7.28. Временная неизотермичность графитовой печи: изменение 
температуры печи и сигнала поглощения во времени в изотермичных и 
неизотермичных условиях 


испарения многих соединений (в первую очередь галогенидов 
металлов и металлоорганических соединений) меньше их температуры 
диссоциации. Это обуславливает частичную потерю элемента в виде 
молекулярных паров с соответствующим снижением аналитического 
сигнала (рис. 7.28). 

Необходимо также отметить, что температура испарения 
соединения аналита сильно варьируется в зависимости от состава 
матрицы. Скорость, с которой выходят пары из конденсированного 
остатка пробы, в свою очередь сильно зависит от количества и 
природы матричных компонентов. 

Часть паров легколетучих элементов, испаряясь при низких 
температурах атомизации в центре трубки (в месте дозировки), 
достигает холодных торцов трубки и конденсируется на ее стенках. По 
мере дальнейшего нагревания трубки при дальнейшем наборе ею 
температуры атомизации конденсат испаряется (переиспаряется) и 
вновь поступает в поглощающий слой. Если это происходит с атомами 
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аналита, то возникает повторный пик атомизации. При этом прибор 
регистрирует многопиковый импульс сигнала атомного поглощения, 
обусловленный аксиальной неизотермичностью трубки. 
Переиспарение сопутствующих компонентов зачастую происходит в 
молекулярном виде, что создает дополнительный пик сигнала 
неселективного поглощения. 

Малолетучие элементы, испаряемые только при высоких 
температурах, в связи с развитием температурных градиентов в 
графитовой печи, могут конденсироваться или адсорбироваться на 
более холодных частях атомизатора, расположенных достаточно 
далеко от центра трубки. В результате этого при последующем цикле 
атомизации может произойти их переиспарение («эффект памяти»), так 
как эти области в первые моменты нагрева будут достигать более 
высоких температур (рис. 7.12). 

Медленный набор температуры атомизации, кроме того, дает 
возможность протекания различных термохимических процессов, 
обуславливая сильные влияния матричных элементов на 
эффективность атомизации определяемого элемента и его 
аналитический сигнал. В подобных неизотермичных во времени 
атомизаторах даже при использовании интегрального способа 
регистрации сигнала эти помехи не удается устранить, так как 
коэффициент поглощения атомов и время пребывания атомов в 
атомизаторе зависят от температуры (раздел 7.2). 

Таким образом, существенным недостатком графитовых печей 
продольного нагрева является их неизотермичность вдоль оси трубки и 
во времени. Неизотермичность во времени приводит к тому, что нагрев 
компонентов пробы происходит в условиях меняющейся температуры. 
Это обуславливает разную эффективность атомизации элементов во 
времени и оказывает сильное влияние на аналитический сигнал, так 
как площадь пика абсорбции и, особенно, его амплитуда очень сильно 
зависят от температуры атомизации. 

Приближение атомизации к идеальным условиям, 
обеспечивающим высокую чувствительность определений при низком 
уровне помех и влияний, требует: 

- использовать относительно инертный материал атомизатора, 
который не поглощает атомы определяемого элемента; 

- дозировать пробы и проводить атомизацию только в центре печи; 

- повышать температуру атомизации максимально быстро (2000- 
4000 °С/с) с целью быстрого достижения температуры стадии 
атомизации; 

- задерживать процесс испарения пробы до тех пор, пока температура 
газовой фазы печи не достигнет значения, соответствующего 
температуре атомизации; 

- использовать изотермичный электротермический атомизатор. 
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Неизотермичность атомизатора можно устранить выбором 
наиболее подходящей геометрии стенок трубки, использованием 
платформы, применением печей бокового (поперечного) нагрева и 
другими приемами, а также комбинацией этих конструкций и приемов. 


7.7.2. Трубки с измененным профилем сечения 


Для устранения аксиальной неизотермичности графитовой трубки 
с продольным нагревом, проявляемой во времени, и уменьшения 
влияния выше отмеченных процессов, происходящих при переносе 
паров пробы в атомизаторе, на величину и форму аналитического 
сигнала используют трубки с определенным измененным профилем 
сечения стенки (рис. 7.29). В таких трубках, иногда называемых как 
«контурные», толщина стенки трубки в промежутке между центром и 
концом трубки сделана переменной: большая толщина стенки в 
центральной части и меньшая — по краям (торцам). В этом случае 
распределение температуры вдоль оси трубки становится более 
равномерным примерно на 2/3 печи (уменьшены температурные 
градиенты). При этом также снижаются помехи от переиспарения 
аналита. Но цена таких графитовых трубок несколько выше, чем 
обычных. 

Другим приемом является нанесение отверстий на краях 
графитовой печи. Это обеспечивает более быстрый разогрев концов 
графитовой печи, но приводит к возрастанию потери атомных паров, 
снижению чувствительности в два-три раза, сокращению срока жизни 
печи. Нанесение серии круговых насечек на внутренней поверхности 
концов трубки также способствует уменьшению пространственной 
неизотермичности печи, но уже без сокращения срока ее службы и 
потерь определяемого элемента. 


7.7.3. Платформы и зонды 


Для устранения проблем, связанных с ранним испарением 
аналита во время нагрева графитовой трубки, Львов Б.В. предложил 
вводить пробу не на стенку печи, а на маленькую графитовую 
платформу (площадку, подложку, пластинку) из графита (с 
пиропокрытием) или пирографита. Платформа вставляется в 
специальные направляющие пазы внутри графитовой трубки или 
выполняется интегрированной, т.е. единым блоком с трубчатой 
графитовой печью (рис. 7.30). В каждом случае она имеет мини- 
мальный термический контакт со стенками графитовой печи. 

Платформа имеет углубление для внесения жидкой пробы 
(рис. 7.31). Углубление в платформе ограничивает нанесение раствора 
пробы в ее средней части и предохраняет пробы от произвольного 
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Рис. 7.29. Профили сечения «контурных» графитовых трубок 


Графитовая трубка 
(>) ы. 
Платформа Платформа 
Платформа Интегральная 
Львова платформа 


Рис. 7.30. Различные виды графитовых платформ и их размещение в 
графитовой трубчатой печи 
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Рис. 7.31. Некоторые конструкции наиболее часто применяемых 
пирографитовых платформ 


растекания. При таком способе дозирования пробы меньше происходит 
впитывание раствора в стенку графитовой трубки, что, например, 
является особенно важной проблемой при анализе органических 
экстрактов. Испарение пробы в такой конструкции происходит не с 
поверхности стенки печи, а с поверхности платформы. 

Характеристики нагрева самой графитовой трубки с платформой, 
имеющей небольшую теплоемкость, лишь немного отличаются от 
трубки без платформы. Сама платформа имеет лишь ограниченный 
контакт со стенками трубки и ведет себя практически как термический 
балласт. Поэтому нагревается она преимущественно за счет 
радиационного излучения стенок графитовой трубки. Мощность 
радиационного излучения, согласно закону Вина, пропорциональна 
т. где Тс. -— температура стенки трубки. Следовательно, при 
повышении температуры стенок графитовой печи в начальной стадии 
нагрева платформа остается почти холодной, так как при низких 
температурах стенки трубки нагрев платформы излучением протекает 
очень медленно. Можно сказать, что в этот период стадии атомизации 
температура платформы будет значительно отставать от температуры 
стенки печи (рис. 7.32). Такое существенное запаздывание темпе- 
ратуры нагрева платформы по отношению к температуре стенки печи 
приводит к тому, что испарения элементов с поверхности платформы в 
начальной фазе стадии атомизации, когда стенки печи только 
набирают температуру, практически не происходит. 

Однако при высоких температурах стенки трубки скорость нагрева 
платформы опережает скорость их нагрева (рис. 7.32). В этих условиях 
температура платформы очень быстро достигает значений, 
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необходимых для испарения определяемого элемента. Поэтому аналит 
будет испаряться с платформы позднее во времени, относительно 
атомизации со стенки трубки. 
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Рис. 7.32. Изменение температуры стенки печи, платформы, газовой 
фазы в печи и аналитический сигнал при испарении со стенки 


графитовой печи и с платформы 


Таким образом, платформа задерживает испарение образца до 
тех пор, пока графитовая печь и ее газовая фаза (рис. 7.32) не 
нагреются до высокой температуры. Следовательно, пары пробы в 
зондируемом пространстве атомизатора появляются при большей 
температуре газовой фазы печи, чем при традиционном испарении со 
стенки печи. Кроме того, атомизация с платформы происходит всегда в 
средней части атомизатора: в зоне, где температура в этот момент уже 
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практически постоянна и максимальна. Все это улучшает 
эффективность атомизации элементов в газовой фазе печи за счет 
сдвига равновесия реакций диссоциации и восстановления в сторону 
атомизации элементов. При этом также происходит улучшение 
воспроизводимости результатов определений, так как к моменту 
испарения элементов с платформы стабилизируется температура и 
газовый поток. 

Другим положительным качеством является то, что из-за высокой 
скорости набора температуры платформой испарение с нее 
определяемых элементов на стадии атомизации происходит быстрее. 
Это дополнительно создает большую плотность атомных паров, т.е. 
создает существенное преимущество в образовании атомов, что 
улучшает чувствительность определений. По этой причине, а также за 
счет увеличения времени удерживания атомов в горячей 
аналитической зоне атомизатора, величина атомно-абсорбционного 
сигнала увеличивается в 1,5-2,0 раза. 

И, наконец, быстрое испарение и атомизация определяемого 
элемента, высокая температура газовой фазы в аналитической зоне 
снижают вероятность химических помех в газовой фазе за счет 
нежелательных термохимических реакций атомов определяемого 
элемента с образованием молекулярных соединений. Прогрев всей 
печи к моменту атомизации аналита с платформы резко снижает 
вероятность конденсации и повторного испарения аналита с холодных 
зон печи. В результате пик атомного поглощения имеет только один 
максимум. 

Таким образом, платформа дает более контролируемые условия 
стадии атомизации и полнее реализует возможности, предсказанные 
Львовым Б.В. для электротермической атомизации. Платформа 
достаточно просто снижает помехи, происходящие от временной 
неизотермичности печи. Использование платформы уменьшает 
неизотермичность трубчатого атомизатора с продольным нагревом во 
время стадии атомизации. При этом в меньшей степени сказывается 
влияние состава анализируемого раствора на результаты 
определений, улучшается чувствительность и воспроизводимость 
определений. 

В настоящее время атомизация элементов с платформы, 
помещаемой внутри графитовой трубчатой печи, получила очень 
большое распространение. Платформа может быть установлена 
практически в любую графитовую печь без каких-либо конструктивных 
изменений в печи или программаторе. Платформа почти всегда 
изготовляется из полностью пиролитического графита. Она обладает 
малой массой, имеет анизотропию в электро- и теплопроводности, 
характерные для пиролитического графита. Стадия высушивания 
пробы при атомизации определяемого элемента с платформы 
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реализуется при несколько больших температурах, что и при 
атомизации со стенки печи, стадии пиролиза и атомизации -— 
практически при тех же температурах. 

Атомизацию с платформы рекомендуется проводить для легко- и 
среднелетучих элементов. Трудноатомизируемые элементы (В, Ва, Са, 
а, Мо, Рь $г, Г, \) необходимо атомизировать со стенки печи, 
имеющей максимальную температуру нагрева выше, чем платформа 
(рис. 7.32). 

Платформа в графитовой печи должна быть установлена так, 
чтобы она минимально экранировала зондирующий луч света, над ней 
оставалось достаточно пространства для формирования облака 
атомных паров с высокой плотностью и отсутствовало протекание 
через нее электрического тока, резистивно нагревающего трубчатую 
печь. 

Первые два условия достаточно легко реализуются размещением 
платформы в нижней половине трубчатой печи (рис. 7.30). Но 
электрический контакт платформы со стенками трубчатой печи 
полностью устранить невозможно. Поэтому нагрев обычной 
конструкции платформы Львова (рис. 7.31) все-таки частично осуще- 
ствляется резистивным путем. Следовательно, время задержки 
испарения определяемого элемента с платформы по сравнению со 
стенкой печи зависит от степени контакта между платформой и стенкой 
графитовой трубки. На практике это приводит к тому, что степень 
проявления помех и характеристическая масса элемента постоянно 
варьируют при смене платформы. 

Для устранения этого недостатка были — предложены 
разнообразные конструкции платформ. В «захватных» платформах 
(рис. 7.31) была резко уменьшена возможная площадь контакта со 
стенкой печи «кулачков-захватов» платформы, с помощью которых 
платформа фиксируется в печи. Значительно лучшие аналитические 
результаты показывали «вилочные» платформы (рис. 7.31), 
устанавливаемые в графитовую трубку без направляющих желобков. В 
«вилочных» платформах ’нагреваемая площадь платформы 
существенно уменьшена по сравнению с площадью возможного 
электрического контакта со стенкой печи. В общем случае «вилочные» 
платформы имеют следующие достоинства: 

- малый электрический контакт между трубкой и платформой; 
- лучшая воспроизводимость характеристических масс С 
использованием различных трубок; 
- лучшая чувствительность для летучих элементов (для труднолетучих 
элементов различий с обычной платформой не наблюдается); 
- полное пиропокрытие трубки, не имеющей желобков. 
К недостаткам «вилочных» платформ следует отнести: 
- малую емкость для дозирования растворов (до 25 мкл); 
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- необходимость тщательной оптимизации стадии высушивания 
пробы. 

Лучшими сейчас являются конструкции платформы, имеющие 
только одну точку соприкосновения с графитовой трубкой в виде 
стержневой ножки (рис. 7.30), что улучшает значительно форму 
аналитического сигнала (рис. 7.33). Обычно их называют как 
«интегрированные» платформы. 


Чбсордиия 
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Рис. 7.33. Вид аналитических сигналов определяемого элемента при 
испарении с обычной (2) и «интегрированной» (1) платформ 


«Интегрированная» платформа изготавливается совместно с 
трубкой из одного куска графита как единое целое. Вся конструкция 
покрывается слоем пиролитического графита. Платформа имеет 
гомогенную плотную поверхность и хорошие характеристики нагрева. 
Слой пиропокрытия снижает вероятность химического взаимодействия 
с графитом, а электрический ток не протекает через платформу. 

«Интегрированная» платформа обладает следующими 
преимуществами: 

- ее можно достаточно успешно использовать для испарения 
трудноатомизируемых элементов; 

- она допускает ввод больших объемов проб — до 50 мкл; 

- она проявляет хорошие качества в широком диапазоне температур; 

- В этой конструкции реализуется контакт с печью только в одной 
точке; 

- отсутствует необходимость устанавливать платформу в печь. 

Альтернативным способом проведения атомизации при 
соблюдении временной изотермичности печи является нанесение 
образца на графитовый зонд, вводимый продольно в графитовую 
трубку. Температурно-временная программа нагрева первоначально 
реализует обычные стадии высушивания пробы и пиролиза. После 
этого зонд удаляется из трубки перед стадией атомизации и затем 
вновь вносится, когда трубка достигнет заданной температуры. Однако 
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эта система является более сложной и снижает действующее 
отверстие в трубке для прохождения света, что ухудшает 
чувствительность определений. 

Использование платформы и зонда является очень эффективным 
для снижения помех определению. Однако здесь присутствует тот 
недостаток, что процесс испарения и атомизации взаимосвязаны, что в 
некоторых случаях может привести к потере оптимальных условий 
определения. 


7.7.4. Трубки с графитовыми фильтрами 


Значительную проницаемость графита к атомным парам при 
высоких температурах можно — использовать для снижения 
неселективного поглощения и доставки атомов аналита в зону 
измерения. Конструкция подобного атомизатора включает в себя 
графитовый фильтр, обычно изготовленный из двух коаксиальных 
электрографитовых трубок различной плотности (рис. 7.34), 
размещенных между съемными графитовыми шайбами. С таким 
атомизатором удобно анализировать образцы твердых материалов, 
которые размещаются в пространстве между трубками. При нагреве и 
испарении пробы атомы определяемого элемента проходят через 
стенку внутренней графитовой трубки, имеющей меньшую плотность, и 
попадают в область, зондируемую излучением селективного источника 
света. 
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Рис. 7.34. Фильтровой коаксиальный графитовый атомизатор: 1 — тор- 
цевой диск; 2 — внешняя трубка; 3 — внутренняя трубка; 4 - проба 


Легко- и  среднелетучие элементы достаточно хорошо 
определяются с использованием такого атомизатора. Основным 
достоинством атомизатора является то, что можно применять большее 
количество образца, что существенно улучшает пределы обнаружения 
элементов. Поскольку аналит и мешающие молекулярные вещества 
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обычно проходят через графитовый фильтр с разной скоростью, то 
достигается снижение от спектральных помех. Но трудоемкость работы 
с таким атомизатором высокая, а скорость анализа - меньшая. 

Разработана конструкция фильтрового атомизатора, 
совместимого с автодозатором растворов. Внутри графитовой трубки с 
пиропокрытием установлен фильтр из электрографита в форме 
катушки (рис. 7.35). Ребра катушки тесно контактируют с концами 
графитовой трубки. В пространство между стенкой печи и фильтровой 
катушкой размещают моток графитовой нити. Через дозировочное 
отверстие на нить дозируют до 100 мкл раствора образца. Во время 
стадии сушки пары удаляются преимущественно через дозировочное 
отверстие. При достижении высоких температур нагрева фильтр 
становится более проницаем для атомных паров, которые проходят в 
зону наблюдения. Для данного атомизатора продемонстрировано 
достижение лучших пределов обнаружения летучих элементов, по 
сравнению с платформой. 


Рис. 7.35. Фильтровой трубчатый атомизатор: 1 — дозировочное 
отверстие; 2 - трубчатая печь; 3 — графитовая нить; 4 — катушечный 
вкладыш 


7.7.5. Атомизаторы поперечного нагрева 


Продольный нагрев графитовых трубок через их концы позволяет 
достигнуть приемлемой изотермичности только для коротких трубок 
небольшого диаметра. Но такие трубки вмещают малый объем 
образца, что делает атомизацию элементов менее эффективной. 
Кроме того, короткое время пребывания паров в таких трубках не 
позволяет им достичь высоких температур, что приводит к развитию 
различных помех. 

Наиболее радикальным в достижении — изотермичности 
графитовой печи является отказ от способа подвода электрического 
тока со стороны концов трубки на боковой подвод, т.е. к образующей 
цилиндрической трубчатой печи (рис. 7.36). Действительно, нагрев 
длинных графитовых трубок через пару электрических контактов, 
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подводимых к боковой поверхности трубок, обеспечивает лучшую 
изотермичность нагрева. Однако нарушение контакта между 
электродом и трубкой при высоких температурах ведет мгновенно к 
местному перегреву и разрушению трубки. 

Наилучшей оказалась конструкция бокового (поперечного) 
электроподвода к трубке через интегральные контакты (рис. 7.36). 


{ 


Рис. 7.36. Способы поперечного (бокового) подвода электрической 
энергии к трубчатой графитовой печи: 1 — контакты; 2 — трубчатая печь 


Поперечное распределение температуры по — данному 
атомизатору показано на рис. 7.37. Трубчатая графитовая печь с 
поперечным нагревом обладает следующими преимуществами: 

- равномерное температурное распределение вдоль оси печи; 
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- отсутствие существенных температурных градиентов на концах 
трубки; 

- возможность проведения атомизации элементов при более низкой 
температуре; 

- повышенная эффективность атомизации элементов; 

- отсутствие «хвостов» сигналов атомного поглощения; 

- значительное снижение «эффекта памяти»; 

- потребность более короткого времени нагрева для 
трудноатомизируемых элементов; 

- возможность использования одинаковой температуры атомизации 
для многих элементов. 

Измерения показывают, что — газофазные — температуры, 
определяемые по атомам элементов, атомизируемых со стенки печи, 
практически одинаковы для печей с продольным и боковым нагревом. 
Но при атомизации с платформы печь с интегральным контактом 
проявляет более высокие газовые температуры, что несколько снижает 


= 2500 К 


Рис. 7.37. Распределение температуры по графитовой печи 
поперечного нагрева 


уровень помех. В данных печах — достигается лучшая 
воспроизводимость результатов определений. При атомизации таких 
труднолетучих элементов, как Мо и \, снижаются проявления 
затянутости пика поглощения (технический термин — “хвосты”). Для 
трудноатомизируемых элементов печи с поперечным нагревом дают 
существенно меньший «эффект памяти» по сравнению с атомизатором 
продольного нагрева. 

С использованием печей поперечного нагрева легко организовать 
одновременное многоэлементное определение элементов при их 
атомизации с платформы, так как эта комбинированная конструкция 
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обеспечивает лучшие условия изотермичной атомизации элементов в 
стабильных температурных условиях. При проведении одновременных 
многоэлементных определений с использованием такой печи для всех 
определяемых элементов применяют «интегрированную» платформу, 
универсальный палладий-магниевый модификатор, полную концепцию 
ЗТРЕ. 

Обычно при одновременных многоэлементных определениях 
рекомендуются следующие правила выбора температур стадий единой 
температурно-временной программы нагрева: 

- температура стадии пиролиза выбирается по наименьшей 
температуре стадии из всех одновременно определяемых элементов и 
увеличивается на 100 °С; 

- температура стадии атомизации выбирается по наибольшей 
температуре стадии из всех одновременно определяемых элементов и 
снижается на 100 °С. 

Но одновременное определение легко- и труднолетучих 
элементов удается только с понижением чувствительности по 
легколетучим элементам. Для них время атомизации получается более 
коротким, уменьшается время интегрирования сигнала с 
соответствующим понижением чувствительности. 


7.7.6. Атомизатор с «концевыми крышками» 


С целью снижения влияния холодных зон на концах графитовых 
трубок на степень улавливания атомов аналита стандартные 
графитовые печи поперечного нагрева могут быть модифицированы 
добавлением специальных крышек на концах трубки («концевые 
крышки») (рис. 7.38). Крышки нагреваются при прохождении через них 
электрического тока, поэтому они имеют практически одинаковую 
динамику набора температуры со стенкой печи и в трубке наблюдается 
относительно малый температурный градиент. Поэтому при 
использовании «концевых крышек» размер холодных зон газовой фазы 
у концов трубки уменьшается, а температура их выше, чем в открытой 
трубке. Несколько увеличивается и общий уровень температуры 
газовой фазы в печи, что повышает эффективность атомизации 
некоторых элементов. Кроме того, «концевые крышки» задерживают 
обычно сильно проявляемые диффузионные потери атомов через 
открытые концы трубки. В общем случае печи с ‹«концевыми 
крышками» с апертурой отверстия З3З мм дают увеличение 
чувствительности в 1,7-2,5 раза и повышение воспроизводимости 
определений по сравнению с печами с открытыми концами. 

Графитовые печи с «концевыми крышками», недавно внедренные 
в практику анализа, обеспечивают: 
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- улучшение характеристических масс и пределов обнаружения легко- 
и среднелетучих элементов по сравнению с печами с открытыми 
концами (в 1,5—2,0 раза); 


Графитовая 
трубчатая 
печь 


Дозировочное отверстие 


Платформа 


НИИ 
22777777777 
72777777 


Концевые крышки 


Рис. 7.38. Конструкция атомизатора поперечного нагрева с «концевыми 
крышками» 


- стабильность характеристических масс элементов в присутствии 
высоких концентраций модификаторов; 
- улучшение соотношения сигнал/шум (в 1,5 раза) из-за меньшего 
рассеяния света от конденсированных частиц, образуемых на концах 
обычной трубки в зоне низких температур; 
- улучшение пределов обнаружения элементов (до 5 раз); 
- более равномерное распределение температуры газовой фазы; 
- быструю и более эффективную (полную) сушку проб при 
увеличенном диаметре отверстия ввода пробы (увеличение 
дозирующего отверстия до диаметра 2,1 мм на 30 % сокращает время 
стадии высушивания); 
- возможность определения при атомизации с платформы таких 
трудноатомизируемых элементов, как \, Т\, Мо; 
- повышение времени жизни печи по отношению к некоторым 
матрицам. 

При быстром высыхании жидкости в печи она может 
конденсироваться на холодных контактах обычной печи и 
переиспаряться при более высокой температуре их нагрева. Нагретые 
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водяные пары могут разрушать материал трубки во время стадии 
атомизации и сокращать время ее жизни. 

Недостатком графитовых печей поперечного нагрева с концевыми 
крышками является появления сильных “хвостов” пиков для 
трудноатомизируемых элементов. 


7.8. Металлические электротермические атомизаторы 


Все конструкции графитовых электротермических атомизаторов 
обладают одним общим недостатком — достаточно низким омическим 
сопротивлением. В результате этого для быстрого нагрева графитовой 
печи требуются весьма большие токи (до 500-1000 А) и мощности 
(3-8 кВт) с соответствующим усложнением силовой питающей 
аппаратуры. Из графита очень сложно изготовить малогабаритную 
конструкцию атомизатора, имеющего небольшое энергопотребление и, 
одновременно, хорошо воспроизводимую в пространстве и времени 
геометрическую форму, обеспечивающую стабильные аналитические 
результаты. 

Однако это достаточно просто можно осуществить с помощью 
металлов, физико-химические свойства которых подходят для 
изготовления электротермических атомизаторов в виде нитей, петель, 
спиралей, лент, лодочек и трубок. Такие атомизаторы, выполненные из 
тугоплавких металлов (!!, Мо, №, РЪ Та, \М/, \М/-Ве), довольно часто 
применяются в практике атомно-абсорбционного анализа. Они 
обладают низким энергопотреблением, сравнительно дешевы (кроме 
благородных металлов) и просты в эксплуатации, имеют в общем 
случае низкий «эффект памяти», позволяют реализовать высокие 
скорости нагрева и получать лучшие результаты при амплитудном 
способе регистрации сигнала, обеспечивают для ряда элементов 
пределы обнаружения, близкие к графитовым атомизаторам, дают 
возможность определения карбидообразующих элементов. Последнее 
качество является одним из самых ценных для металлических 
электротермических атомизаторов. 

К сожалению, практически невозможно применять металлические 
атомизаторы в виде вышеуказанных изделий непосредственно в 
серийных приборах с электротермическим графитовым атомизатором 
без изменения блока питания и конструкции крепления атомизатора. 
Поэтому выпускаются специализированные малосерийные приборы с 
металлическими атомизаторами, преимущественно вольфрамовыми и 
танталовыми. 

Вольфрам и тантал являются высокочистыми металлами, обла- 
дающими очень высокими температурами плавления (3420 и 3015 °С, 
соответственно). Это позволяет достигнуть температур атомизации, 
сравнимых и даже превосходящих графитовые атомизаторы, а так же 
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близких пределов обнаружения для многих элементов, не образующих 
карбиды. Кроме того, как уже указывалось выше, можно производить 
атомизацию элементов с танталовой фольги, которой футеруют 
внутреннюю поверхность стандартной трубчатой графитовой печи, тем 
самым устраняя взаимодействие аналита с графитом атомизатора. 

Но металлические атомизаторы, в свою очередь, не являются 
химически инертными материалами при нагреве. Установлено, что 
поверхность металлических электротермических атомизаторов, 
изготовленных из Мо, №, Та и \/\/, является химически активной и 
вступает в различные термохимические реакции с соединениями 
аналита на стадиях пиролиза и атомизации. Следовательно, материал 
металлического атомизатора участвует в термохимических реакциях 
испарения и атомизации определяемых элементов. 

При взаимодействии на стадии сушки поверхности металлических 
атомизаторов с окислителями, а также кислородом, имеющимся в 
примесном виде в защитном газе, на поверхности металла образуются 
оксиды. Данные оксиды тугоплавких металлов вступают на стадии 
пиролиза в химические реакции с оксидами аналита Ме,О,, образуя 
двойные соединения шпинельного типа (Ме,Та2Оь,,, Ме’МЬ>2Оь.у, 
Мех//Оз., и др.) и твердые растворы. Склонность к образованию 
двойных соединений падает в ряду Мо, \\/, №, Та. 

Возможно металлотермическое восстановление тугоплавкими 
металлами оксидов легко- и среднелетучих определяемых элементов 
(В, Са, Со, Си, Ее, Мп, М, РЬ и др.). Восстановительная активность 
тугоплавких металлов снижается в ряду Та, №, \\/, Мо и существенно 
зависит от содержания примесного кислорода в защитной атмосфере 
атомизатора. При протекании реакции восстановления вероятно 
также одновременное образование интерметаллических соединений 
между металлом атомизатора и определяемым элементом. 

Наиболее оптимальной для металлических атомизаторов, как и 
графитовых, является трубчатая форма печи (полузакрытый 
атомизатор), позволяющая реализовать большое время пребывания 
атомов определяемых элементов в аналитической зоне и низкие 
пределы обнаружения. Но для трубчатых металлических атомизаторов 
характерны следующие недостатки: 

- снижение механической прочности и изменение геометрической 
формы после продолжительного нагрева; 

- образование интерметаллических соединений между металлом и 
аналитом, что приводит к снижению эффективности атомизации 
последних, появлению «эффектов памяти», снижению 
чувствительности анализа (Ее, $1, Мо и др.); 

- меньшая химическая стойкость, чем у углерода, большая склонность 
к коррозии. 
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Время жизни металлических атомизаторов резко зависит от 
матрицы пробы. Так, например, вольфрам обладает низкой 
коррозионной устойчивостью. Он реагирует с кислородом и 
кислородсодержащими соединениями, образуя разнообразные летучие 
оксиды вольфрама. При эксплуатации трубчатого вольфрамового 
атомизатора желательно использовать атмосферу водорода для 
подавления реакции 

ММ + Н>О —> М/О? + 2Н., 
которая доминирует при 700-1200 °С. Очень сильно вольфрам 
корродирует при взаимодействии с Н>О5, Н>ЗО4, соединениями лантана 
и др. 

Как уже сказано выше, наиболее высокой температурой 
плавления обладает вольфрам, что позволяет реализовать очень 
высокие температуры стадии атомизации. При благоприятных условиях 
он может выдерживать 200-400 циклов нагрева. На практике известны 
приборы с трубчатыми вольфрамовыми печами и вольфрамовый 
спиральный атомизатор. 

Вольфрамовый спиральный атомизатор относится к классу 
атомизаторов открытого типа. Он представляет собой малогабаритную 
спираль диаметром 1,3-1,5 мм и длиной 1,5-2,0 мм, состоящую из 10-11 
витков вольфрамовой проволоки диаметром 0,08 мм. Спираль 
размещается на пути пучка света от селективного источника так, что 
зондированию подвергаются все близлежащие участки, как внутри, так 
и вне спирали (рис. 7.39). Данный атомизатор потребляет малый ток и 
мощность, имеет низкую исходную стоимость и малые 
эксплуатационные расходы, длительный срок службы, возможность 
самодозировки раствора, малый расход образца (2-4 мкл). 

Питание вольфрамового спирального атомизатора 
осуществляется на всех стадиях температурно-временной программы 
постоянным током или комбинированно. В последнем случае, 
применяемом на практике наиболее часто, используют импульсный 
нагрев только на стадии атомизации и очистки спирали, за счет 
разряда батареи конденсаторов. Такой способ приложения большой 
запасенной энергии конденсаторов к атомизатору малой массы (-5 мг) 
позволяет реализовать очень высокие скорости его нагрева 
(210000 °С/с). Длительность импульса атомизации в этом случае 
составляет всего 10-100 мс. Это обеспечивает высокую мгновенную 
концентрацию атомных паров, возможность высокочувствительного 
определения элементов с использованием амплитудной регистрации 
сигнала, снижение матричных химических помех. Данную конструкцию 
атомизатора обычно называют импульсным — вольфрамовым 
спиральным атомизатором. 

При нагреве спирали на стадии атомизации постоянным током 
наблюдается меньшая чувствительность определения и значительный 
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фоновый сигнал ряда элементов, обусловленный их поступлением из 
материала атомизатора в аналитическое пространство. Поэтому 
данная конструкция имеет меньшее распространение. 
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Рис. 7.39. Вольфрамовый спиральный атомизатор в пучке света от 
селективного источника при дозировании пробы и выполнении 
температурно-временной программы нагрева: БП — блок питания; СИС 
— селективный источник света 


Вольфрамовый спиральный —атомизатор, как и другие 
электротермические атомизаторы, является сменной деталью. Замена 
спирали производится при ее перегорании или после ухудшения 
сходимости определений. При этом нужно помнить, что форма и 
геометрические размеры спирального атомизатора оказывают 
существенное влияние на результаты измерений. Поэтому замена 
спирали и ее эксплуатация должны производиться при исключении 
возможности его деформации. 


Перед началом измерений необходимо разместить атомизатор 
точно внутри сфокусированного луча от спектральной лампы, 
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симметрично относительно краев светового пятна (рис. 7.39). При необ- 
ходимости производится подстройка положения атомизатора 
относительно светового луча с помощью механизма юстировки 
атомизатора до достижения минимального сигнала поглощения. 
Рекомендуется для настройки положения атомизатора предварительно 
заполнить спираль 0,1 % раствором индикатора метилового красного. 


Для  вольфрамового спирального — атомизатора — обычно 
используется следующая — температурно-временная программа 
атомизации. 


Первоначально производится очистка поверхности спирали 
атомизатора путем нагрева ее импульсом тока до 2000-3000 °С. Эта 
операция необходима для данной конструкции атомизатора, так как он 
постоянно находится в открытом виде, что может привести к фоновым 
загрязнениям. 


Отбор пробы на атомизатор осуществляется автоматически с 
помощью отдельного пробоотборника, управляемого через компьютер. 
Пробы, помещенные в специальные чашки, устанавливаются на столик 
пробоотборника. Выбранная проба помещается под атомизатором. 
Сопло, подающее поток аргона, отводится в сторону и чашка с 
выбранной пробой поднимается штоком до кратковременного 
погружения атомизатора в пробу. При этом доза пробы удерживается 
во внутреннем объеме спирали за счет сил поверхностного натяжения 
жидкости (рис. 7.39). После этого чашка опускается, а сопло 
устанавливается в исходное положение. 

Температура, вязкость и поверхностное натяжение жидкости 
определяют количество пробы, отбираемой спиралью атомизатора за 
счет капиллярных сил. Поэтому при градуировании необходимо 
выдерживать постоянство данных параметров между реальными 
пробами и растворами для градуирования. 

На стадии высушивания пробы растворитель должен быть удален 
из капельки образца, отобранной в спираль. Стадия высушивания 
пробы осуществляется нагревом атомизатора пропусканием через него 
постоянного электрического тока до температуры равномерного 
испарения растворителя без вскипания, пенообразования и 
разбрызгивания, что резко ухудшает сходимость измерений. За 
качеством протекания стадии можно следить с помощью оптической 
лупы. 

Для успешного выполнения этой стадии необходимо медленное 
ровное испарение растворителя с образованием в конце стадии сухого 
остатка пробы, сосредоточенного в центральной части спирали, 
нагреваемой до более высокой температуры. Но проведение стадии 
высушивания пробы при низких постоянных напряжениях ведет к 
увеличению длительности стадии, при высоких — к разбрызгиванию 


258 


пробы. Кроме того, для вольфрамового спирального атомизатора при 
проведении стадии  высушивания наблюдается непрерывное 
изменение температуры спирали во время протекания стадии и резкое 
возрастание температуры в конце стадии. Это может привести к 
потерям определяемых элементов, особенно легколетучих. Для 
предотвращения данного эффекта в приборах с вольфрамовым 
спиральным атомизатором осуществлен автоматический контроль 
момента окончания испарения растворителя по изменению тока, 
протекающего через спираль. 

Стадия пиролиза реализуется при нагреве спирали постоянным 
током до температуры, позволяющей максимально отогнать 
компоненты матрицы, не потеряв определяемого элемента. На стадии 
атомизации производят нагрев атомизатора с высокой скоростью 
импульсом тока до заданной температуры, с целью получения 
максимальной плотности поглощающего слоя атомов исследуемого 
элемента. Выбор напряжений питания импульсного вольфрамового 
спирального атомизатора на стадиях пиролиза и атомизации 
проводится, как и для графитовых электротермических атомизаторов, с 
помощью кривых пиролиза и атомизации (рис. 7.7 и 7.9), получаемых в 
координатах «Абсорбция — напряжение питания». 


Перевод компонентов пробы в атомарное состояние 
осуществляется с поверхности проволочной спирали, полностью 
находящейся в потоке аргона на всех стадиях температурно-временной 
программы. Процессы атомизации определяются только 
термохимическими реакциями, протекающими на поверхности 
атомизатора, поскольку испарение пробы происходит в окружающее 
пространство с температурой значительно меньшей, чем температура 
поверхности атомизатора. Поэтому эффективность атомизации 
трудноатомизируемых элементов, а также элементов, испаряемых с 
поверхности атомизатора в молекулярной форме, в данном 
атомизаторе существенно ниже, чем в графитовой печи и, 
соответственно, гораздо худшие пределы обнаружения по этим 
элементам, по сравнению с графитовыми печами. 

Характеристические концентрации, получаемые с вольфрамовым 
спиральным атомизатором для легко- и среднелетучих элементов 
сопоставимы с данными для графитовой печи. Однако пределы 
обнаружения, получаемые с импульсным вольфрамовым спиральным 
атомизатором, обычно несколько хуже. Это связано с 
кратковременными шумами (флуктуациями) селективных источников 
света, проявляемыми в короткий период регистрации аналитического 
сигнала. 

Лучшие аналитические характеристики для вольфрамового 
спирального атомизатора достигаются при использовании в качестве 
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защитного газа аргона, хотя, в некоторых случаях, можно использовать 
и азот. Скорость набора температуры и максимально достигаемые 
температуры атомизатора выше в аргоне, что объясняется более 
высокой теплопроводностью азота (примерно в 1,5 раза). Поэтому 
сигналы поглощения элементов меньше в азоте, особенно для 
трудноатомизируемых элементов. По этой же причине градуировочные 
графики в азоте для трудноатомизируемых элементов имеют 
существенно меньший наклон, чем с использованием аргона. 

Значительное улучшение пределов обнаружения 
трудноатомизируемых элементов (А|!, Ве, Са, Ст, Та, Мо, ТИ, \, \У) 
достигнуто с использованием при атомизации атмосферы смеси аргона 
с водородом, благодаря восстанавливающему действию водорода. 

Основным типом влияний, наблюдаемых с вольфрамовым 
спиральным атомизатором, является ослабление аналитического 
сигнала поглощения изучаемого элемента при концентрации 
сопутствующих элементов выше 5-50 мг/л. Это обусловлено высокой 
скоростью выноса избытка паров вещества пробы из аналитической 
зоны атомизатора 

Одновременно при концентрации матричных элементов выше 1- 
10 мг/л начинает появляться сигнал неселективного поглощения, 
обусловленный молекулярным поглощением и светорассеянием и 
наблюдаемый преимущественно в коротковолновой области спектра. С 
увеличением скорости разогрева атомизатора импульс неселективного 
поглощения возрастает. 

Исходя из наличия отмеченных влияний и помех, нужно 
применять два основных подхода к анализу состава различных проб. 
1. Для проб с малой минерализацией (питьевая, речная и озерная 
вода, вода для лабораторных и промышленных целей, растворы 
кислот, экстракты, и т.д.) можно применять для каждого элемента 
методические рекомендации к прибору по режиму атомизации, 
полученные для чистых водных растворов, и использовать обычный 
способ градуирования по чистым водным градуировочным растворам. 
В случае анализа органических жидкостей нужно уточнить режимы 
стадии высушивания пробы и пиролиза, использовать 
соответствующие градуировочные растворы. 
2. Для проб с сильной минерализацией необходимо создавать состав 
градуировочных образцов адекватным составу проб или использовать 
способ стандартных добавок и вести измерения с компенсацией 
неселективного поглощения, либо производить отделение 
определяемого элемента от матрицы методами экстракции, ионного 
обмена, осаждения, электролиза и др., а далее вести определение 
согласно п. 1. 

Для  вольфрамового спирального —атомизатора, помимо 
вышеуказанных сложностей при определении трудноатомизируемых 
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элементов и рано, по сравнению с графитовыми печами, 
развиваемыми матричными влияниями и помехами, характерны 
следующие недостатки. 

Засветка фотоприемника от тела атомизатора постоянно 
присутствует в конструкции вольфрамового спирального атомизатора, 
так как диаметр спирали атомизатора соизмерим со сфокусированным 
зондирующим пучком света от селективного источника (рис. 7.39). 
Интенсивность излучения вольфрамового спирального атомизатора 
максимальна в области 350-600 нанометров. Однако излучающая 
площадь витков спирали в направлении монохроматора мала и 
засветка не слишком большая. 

В данном атомизаторе невозможно выполнение условий ЭТРЕ. В 
этом случае ухудшается в общем случае предел обнаружения, 
воспроизводимость результатов анализа и динамический диапазон 
градуировочного графика, резко увеличиваются матричные влияния. 


7.9. Заключение 


С помощью электротермической атомизации принципиально 
возможно проведение анализа жидкостей, эмульсий, суспензий и 
некоторых твердых проб. Но способ преимущественно применяется 
для определения примесного состава растворов. При этом расходуется 
малый объем образца для анализа. В общем случае используются 
микродозировки пробы объемом 5-50 мкл на одно определение, в то 
время как пламенная атомизация требует 2-5 мл. Для повышения 
относительной чувствительности определений можно разумно 
применять большие объемы или массы — дозируемого в 
электротермический атомизатор образца в варианте многократной 
инжекции малых объемов пробы. 

Одним из главных достоинств электротермической атомизации 
является возможность селективно атомизировать определяемый 
элемент (простые спектры поглощения). Такая селективность 
достигается относительно простой предварительной приборной 
подготовкой образца: правильным выбором температурно-временной 
программы нагрева (скорость набора температуры, температура 
стадии, длительность стадии, вид и скорость внутреннего потока 
защитного газа), а также использованием химической модификации. 
Проводимая п ${и химическая и термическая подготовка образца 
позволяет отделять определяемый элемент от матрицы образца, 
вносящей основные помехи определению. Лучшие результаты по 
ослаблению и снижению помех определению достигаются с 
использованием техники ЭТРЕ. Высокотемпературная стадия очистки 
печи обеспечивает полное удаление всех составляющих образца при 
каждом цикле атомизации. 


261 


При электротермической атомизации достигается 
воспроизводимая высокоэффективная атомизация элементов, что 


обеспечивает отличную чувствительность (абсолютная 
чувствительность составляет пикограммы, относительная 
чувствительность — микрограммы в литре) и низкие пределы 


обнаружения (в 10-100 раз лучшие, чем с пламенными атомизаторами). 
Это позволяет использовать достаточно простую пробоподготовку, 
исключив операции концентрирования определяемых элементов. В 
результате электротермическую атомизацию можно характеризовать и 
довольно низкой ценой аналитических операций при определении 
микропримесного содержания элементов. 

Электротермическая атомизация является более 
инструментальным способом анализа, чем пламенный вариант метода. 
Аппаратура для электротермической атомизации достаточно хорошо 
разработана и продолжает непрерывно совершенствоваться. Возможно 
применение электротермических —атомизаторов для атомно- 
эмиссионных и атомно-флуоресцентных определений элементов. 
Электротермическое испарение проб уже достаточно широко 
применяется для элементного определения с помощью более 
современных методов масс-спектрометрии и атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. 

К недостаткам электротермической атомизации по сравнению с 
пламенем необходимо отнести следующее: 

- худшая воспроизводимость результатов анализа; 

- увеличение длительности анализа в 10-20 раз, что обеспечивает 
затраты времени на определение одного элемента от 2 до 4 мин; 

- увеличение стоимости анализа; 

- невозможность определения карбидообразующих элементов с 
использованием графитовых атомизаторов; 

- более сложные процесс разработки методики анализа, требующий 
достаточно длительного времени для оптимизации и исследований, и 
техника повседневной работы; 

- более частые операции проверки градуирования; 

- необходимость более высокой квалификации аналитика при 
разработке методики анализа и проведении измерений; 

- потребность в коррекции неселективного поглощения для 
большинства случаев анализа реальных проб; 

- возникновение проблем учета неселективного поглощения для 
высокосолевых матриц проб; 

- большая стоимость аппаратуры (в некоторых случаях существенно: в 
2-3 раза). 

Нужно отметить, что даже идеальный электротермический 
атомизатор, имеющий пространственную и временную изотермичность, 
не может во многих случаях реальных типов проб обеспечить 
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эффективное испарение аналита без одновременного испарения 
матрицы, что создает основные проблемы при измерении 
аналитического сигнала определяемого элемента. Прием химической 
модификации во многих случаях позволяет устранить эту проблему. 
Однако введение химических модификаторов может, в свою очередь, 
создавать определенные сложности при анализе (фоновый сигнал по 
определяемому элементу; спектральные помехи; необходимость 
тщательного подбора химического модификатора и температурно- 
временной программы нагрева для каждого нового сочетания «аналит 
—матрица»; затруднения химической модификации для сложных 
реальных матриц (галиды, перхлораты, сульфаты) и с разными 
органометаллическими формами элемента и др.). 

Для объема образца, дозированного в электротермический 
атомизатор, получается только одно измерение, в отличие от 
пламенного способа, где образец распыляется продолжительное время 
(непрерывное введение пробы), и при этом может быть выполнено 
множество измерений с соответствующей математической обработкой 
и выдачей среднего результата с погрешностью измерения. 
Экономические показатели способа электротермической атомизации на 
определение одного элемента являются худшими по сравнению с 
другими атомно-абсорбционными техниками. 

Завершая рассмотрение способа электротермической атомизации 
в атомно-абсорбционном спектральном анализе, обязательно нужно 
отметить, что данный способ не заменяет пламенной атомизации, 
Электротермическую атомизацию применяют тогда, когда при 
пламенной атомизации нельзя понизить пределы обнаружения 
элементов. 
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8. АТОМИЗАЦИЯ В ТЛЕЮЩЕМ РАЗРЯДЕ 


Эффективную атомизацию элементов можно также проводить с 
помощью тлеющего разряда, уже рассмотренного нами при описании 
ламп с полым катодом (раздел 3.1). В настоящее время выпускаются 
серийные приборы, использующие для атомизации тлеющий разряд в 
горячем тонкостенном металлическом полом катоде и тлеющий разряд 
с охлаждаемым плоским катодом (тлеющий разряд по Гримму). 


8.1. Горячий тонкостенный металлический полый катод 


Газоразрядный атомизатор - тонкостенный металлический полый 
катод представляет собой вольфрамовый цилиндр диаметром 5 мм и 
длиной 10-12 мм с толщиной стенок 50-100 мкм (рис. 8.1). Проба 
анализируется в полом катоде в виде сухого остатка раствора или 
осажденных из воздуха частиц аэрозоля. 


Газ 1 Газ 
РРР | РИГА 2 


ИДИ И 


Катод 


Рис. 8.1. Конструкция атомизатора горячий тонкостенный метал- 
лический полый катод: 1 — дозировочное отверстие; 2 — корпус-анод, 
3 - катод 


Питание полого катода осуществляется в импульсном режиме. 
Частота следования импульсов составляет 1 кГц. Напряжение питания 
полого катода составляет 600-1500 В, ток разряда - от 170 до 350 мА, 
средняя мощность разряда — от 30 до 60 Вт. Поступление атомов 
пробы в разряд происходит за счет совместного ионно-термического 
воздействия: бомбардировки конденсированной пробы ионами 
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наполняющего газа (Аг, К’ с соответствующим распылением 
поверхностных атомов (раздел 3.1) и термического испарения 
компонентов пробы (раздел 7.4). 

В подобных условиях время атомизации таких элементов, как Ад, 
Си, Мп или РБ, составляет 0,2-1,5 с. Это обеспечивает высокую 
эффективность перевода определяемого элемента в атомную форму, 
относительно малую величину неселективного поглощения, низкие 
пределы обнаружения элементов в пробах со сложной матрицей 
(например, урина, кровь, воздушные аэрозоли и др.), сравнимые с 
данными для графитовой печи. Атомизатор имеет малое потребление 
электроэнергии. 

Применение атомизации с горячим полым катодом наиболее 
эффективно, по мнению разработчиков данных приборов, с 
зеемановской модуляционной ’поляризационной — спектроскопией, 
использующей высокочастотную модуляцию (50 кГц). В этом случае 
можно выключать системы регистрации аналитического сигнала во 
время импульса атомизации и тем самым избавляться от эмиссионных 
шумов горячего газоразрядного атомизатора. Кроме того, импульсное 
питание полого катода в магнитном поле стабилизирует разряд и поз- 
воляет работать при давлениях наполняющего газа вплоть до 2000 Па. 
Это улучшает чувствительность определений, так как она 
пропорциональна давлению газа. 


8.2. Тлеющий разряд по Гримму 


В конструкции тлеющего разряда по Гримму (разряд с плоским 
катодом, лампа Гримма) используется водоохлаждаемый плоский катод 
(проба) и полый цилиндрический анод (рис. 8.2), зазор между которыми 
составляет всего лишь 0,1-0,5 мм. Тлеющий разряд постоянного тока 
создается при использовании высокого напряжения (300-1800 В). Ток 
разряда составляет от 0,1 до 100 мА. Рабочим газом обычно служит 
аргон при давлении 10-1300 Па, протекающий с определенной 
скоростью через разрядную ячейку. 

Механизм разряда аналогичен описанному ранее для полого 
катода (раздел 3.1). Температура газа в тлеющем разряде с 
охлаждаемым катодом низка, что обеспечивает нетермический 
характер поступления атомов в разрядный промежуток. Распыление 
материала катода осуществляется потоком ионов рабочего газа, 
имеющих энергию 100-300 эВ. При соударении с поверхностью катода 
их импульс движения передается кристаллической решетке материала 
катода, что приводит в результате каскадных соударений к выбиванию 
приповерхностных атомов (рис. 8.3). Процесс катодного распыления 
затрагивает только поверхностный слой пробы. Глубина выхода 
распыленных атомов составляет не более 1 нм. 
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Рис. 8.2. Схема атомно-абсорбционных измерений с использованием 
тлеющего разряда с плоским катодом 


Плазма 


(+) (+) (+) (+) Ионы Аг’ (5 
ый р у + | у = (= ив — — _[_ Поверхность пробы 
| Га ] О | О О 7 Атомы пробы 
| © ] оэеэее 


Проба - катод 
Рис. 8.3. Схема катодного распыления атомов пробы в тлеющем раз- 
ряде 
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Для атомно-абсорбционных измерений в конструкции имеются 
окна для прохода зондирующего излучения селективного источника 
света над поверхностью атомизируемой пробы (рис. 8.2). Основным 
преимуществом данной конструкции является то, что в качестве 
плоского катода можно прямо использовать компактную пробу без 
перевода ее в раствор. 

Тлеющий разряд постоянного тока непосредственно применим для 
анализа компактных электропроводящих проб, из которых механически 
просто приготовить плоский образец — катод. Анализ растворов 
возможен при их нанесении и высушивании тонким слоем на 
металлическом катоде. Порошкообразные пробы обычно смешивают с 
большим количеством металлического порошка и прессуют в виде 
плоских токопроводящих таблеток, используемых в качестве катодов. 
Непроводящие пробы можно атомизировать таким способом с помощью 
высокочастотного тлеющего разряда. 

Оптимальные условия — атомно-абсорбционных измерений 
существенно зависят от приложенного напряжения, мощности разряда, 
давления, скорости и способа подачи рабочего газа в разрядную 
камеру. Эти параметры оптимизируются при разработке методик 
анализа. Обычно сигнал атомного поглощения в лампе Гримма 
увеличивается с возрастанием скорости распыления: с увеличением 
скорости подачи аргона и мощности разряда. Для повышения скорости 
распыления рекомендуется также инжекция рабочего газа в зону, 
непосредственно примыкающую к катоду. Для каждого измеряемого 
элемента выбирается определенный временной интервал, 
оптимальный для измерения по чувствительности и точности 
определений, что снижает предел обнаружения. Наличие примесей 
воды в аргоне (более 10 млн") снижает эффективность катодного 
распыления материала пробы. 

При атомно-абсорбционных измерениях с тлеющим разрядом по 
Гримму характерно отсутствие спектрального фона, неселективного 
поглощения и низкий уровень матричных помех. Режим низкой 
мощности разряда дает минимальный матричный эффект и 
высокостабильное распыление атомов независимо от кристаллической 
структуры материала пробы. Это позволяет анализировать широкий 
диапазон образцов с одной калибровочной кривой для определяемого 
элемента. Диапазон линейности градуировочных графиков достигает 
4 порядков концентраций (обычно от 1-10“ до 1 % мас.). 

С помощью лампы Гримма можно проводить определение в 
пробах примесных и основных компонентов (элементов). С 
использованием атомно-абсорбционных измерений также возможно 
послойное определение концентраций элементов в поверхностных 
слоях компактной пробы, последовательно распыляемых в тлеющем 
разряде, с разрешением порядка 10 нм. Максимальная толщина 
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изучаемого слоя может достигать 100 мкм. Наблюдается линейная 
связь между атомным поглощением и массой распыленного слоя с 
учетом удельной скорости катодного распыления. Такой способ анализа 
также позволяет определять толщину покрытий. В этом случае для 
градуировки наиболее удобно использовать образцы с известной 
толщиной покрытия, полученные методом электровыделения. 

В качестве селективных источников света обычно применяют 
традиционные лампы с полым катодом, но возможно использование и 
диодных лазеров. В некоторых конструкциях промышленных приборов 
предусматривается установка одновременно нескольких ламп с полым 
катодом. Приборы подобного типа позволяют автоматически проводить 
последовательный многоэлементный анализ образцов с затратой 
времени 10-15 с на одно элементоопределение. Современная 
аппаратура атомно-абсорбционного анализа с тлеющим разрядом по 
Гримму отличается простотой, дешевизной, воспроизводимостью и 
надежностью измерений, возможностью проведения с помощью одного 
прибора атомно-абсорбционных и атомно-эмиссионных измерений 
(последнее -— для элементов с низким абсорбционным сигналом: С, 5, Р 
и др. ) из компактной пробы. 
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9. ОСВЕТИТЕЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ 
ПРИБОРЫ 


Обычно — оптическая система атомно-абсорбционного 
спектрофотометра включает в себя осветительную систему и 
монохроматор (рис. 9.1). Осветительная система обеспечивает 
прохождение излучения от селективного источника света через 
поглощающий слой атомов в атомизаторе к входной щели 
монохроматора. Монохроматор служит для выделения узкого 
спектрального интервала с длиной волны резонансной аналитической 
линии. Выделяемый интервал можно непрерывно перемещать по 
спектру. 


Рис. 9.1. Оптическая система атомно-абсорбционного спектрофо- 
тометра: СИС -— селективный источник света; |: и | — элементы осве- 
тительной системы; Ат — атомизатор; Мон — монохроматор; Ф — фото- 
приемник 


Через атомизатор необходимо пропустить как можно больший 
световой поток от селективного источника света, чтобы обеспечить 
максимально возможную чувствительность измерений. Используемые в 
атомно-абсорбционном анализе атомизаторы для повышения 
чувствительности измерений создают слой поглощающих паров, 
протяженный вдоль просвечивающего луча и ограниченный размером в 
направлении, перпендикулярном к просвечивающему лучу. Например, 
область максимальной концентрации атомов в узких длинных пламенах 
щелевых горелок имеет ширину около 2 мм, а внутренний диаметр 
графитовых трубок электротермических атомизаторов обычно меньше 
5,5 мм. Поэтому поперечные размеры светового пучка, проходящего 
через атомизатор, должны быть меньше или соответствовать величине 
поглощающего слоя ячейки с максимальной концентрацией атомов. 

С другой стороны, поглощающая ячейка (высокотемпературный 
атомизатор) сама является излучателем при атомно-абсорбционных 
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измерениях: эмиссия атомов, спектров молекулярных полос и, 
особенно, сплошного фонового излучения стенок атомизатора. 
Поэтому зондирующий световой поток должен иметь малый угол 
расхождения лучей & (рис. 9.1). Это обеспечивает то качество, что в 
монохроматор не попадает свет от стенок атомизатора (графитовая 
печь, кварцевая трубка). В некоторых приборах с электротермическими 
атомизаторами применяется специальная диафрагма (бленда), 
которая резко ограничивает излучение от стенок атомизатора (во много 
раз), но при этом существенно снижается и интенсивность луча света, 
проходящего от селективного источника. 

Когда излучение селективного источника света фокусируется на 
щель монохроматора, то наибольшее количество энергии пройдет 
через щель в том случае, если диаметр изображения источника 
излучения (например, полого катода) на щели монохроматора будет 
близок к ширине щели. Легче всего это выполнить с помощью 
осветительной системы, когда излучающее тело селективного 
источника света имеет небольшие размеры. 

Исходя из всего этого, в атомно-абсорбционных приборах должны 
быть согласованы оптика селективного источника излучения, 
геометрические параметры атомизирующей ячейки и оптика 
монохроматора. Чаще всего используется двухлинзовая система 
освещения щели с промежуточным изображением источника света в 
центре поглощающей ячейки (рис. 9.1). С помощью линз или зеркал в 
зоне атомизатора формируется световой поток, имеющий форму 
конического цилиндра (рис. 9.2). 
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Рис. 9.2. Схема осветительной системы атомно-абсорбционного 
прибора: СИС — селективный источник света; Ат — атомизатор; 1 и 15 — 
элементы оптической системы освещения 


Так как поглощающая ячейка сильно вытянута вдоль оптической 
оси, то интенсивность и сечение светового потока по ячейке 
переменные. Минимальное сечение светового потока должно быть в 
центре ячейки, где создается изображение источника света. Только 
здесь сечение светового потока сравнимо с шириной максимально 
поглощающего слоя. Сечение светового потока увеличивается по мере 
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удаления от изображения источника. Поэтому в краевых участках 
пламенной горелки световой поток проходит не только через 
центральную зону пламени над щелью горелки, но и через краевые 
зоны, где концентрация поглощающих атомов значительно ниже. 
Подобная геометрия светового пучка обуславливает снижение 
атомного поглощения в краевых зонах щели горелки. Это снижение 
тем больше, чем больше угловая апертура светового потока и чем 
длиннее щель горелки. По этой причине замена горелки с длиной щели 
5 см на горелку с длиной щели 10 см вызывает непропорциональное 
изменение сигнала. 

Поскольку аналитический сигнал в атомной абсорбции прямо 
зависит от толщины поглощающего слоя атомизатора, 
просвечиваемого селективным источником света (уравнение 1.16), то 
существует возможность повышения чувствительности измерений 
путем многократного прохождения луча света через атомизатор. В 
некоторых приборах возможно введение зеркал для трехкратного 
прохождения света через пламя (рис. 9.3). Данная оптическая схема 
вполне оправдывает себя, если определяемый элемент сохраняет 
высокую эффективность атомизации на длительном (по высоте) 
участке пламени. Однако когда элемент хорошо атомизируется только 
в самой горячей зоне пламени вблизи горелки (рис. 4.3), то 
использование схемы трехкратного прохождения света через пламя не 
дает 


Рис. 9.3. Схема трехкратного прохождения света через пламенный 
атомизатор (31 и 32 — поворотные зеркала, Мон — монохроматор) 
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повышения чувствительности измерений. Более того, за счет 
увеличения уровня шумов от трехкратного прохождения пламени 
соотношение сигнал/шум снижается. 

Для выделения участка спектра, содержащего только 
необходимую атомную линию (в случае эмиссионной фотометрии 
пламени для некоторых элементов измеряют интенсивность 
молекулярных полос), в атомно-абсорбционных приборах обычно 
применяют монохроматоры (рис. 9.4). Это спектральные приборы, 
содержащие входную и выходную щель, фокусирующую оптику и 
диспергирующий элемент. Монохроматор разлагает (диспергирует) 
полихроматический свет по различным длинам волн и выделяет только 
узкий участок спектра (одну спектральную линию). При этом должно 
происходить ее отделение от близлежащих атомных и ионных линий 
селективного источника света, а также атомных линий и молекулярных 
полос, излучаемых атомизатором. 


— | Выходная 


щель 
Входная Объектив 
Источник щель 
света 
= — 0 Диспергирующий 
элемент 
Осветительная Коллиматор 


система 
Рис. 9.4. Принципиальная оптическая схема монохроматора 


Диспергирование спектра В монохроматорах атомно- 
абсорбционных приборов осуществляется сейчас обычно с помощью 
отражательных дифракционных решеток. Дифракционные 
монохроматоры обеспечивают хорошее разрешение и светосилу в 
широких спектральных областях. 

Излучение, прошедшее через входную щель монохроматора, 
расположенную в фокальной плоскости оптической системы 
монохроматора, направляют на диспергирующий элемент посредством 
коллиматора (линза или зеркало) (рис. 9.4). Диспергированное 
излучение с помощью соответствующих линз или зеркал фокусируется 
на выходной щели монохроматора. На практике коллиматор и 
фокусирующая оптика часто имеют одинаковое фокусное расстояние и 
могут быть объединены в одном оптическом элементе. 

Дифракционные решетки диспергируют белый свет по длинам 
волн Л посредством его отражения на множестве равноотстоящих 
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штрихов, нанесенных на отражательный материал, с последующей 
интерференцией отраженных пучков. Из уравнения дифракции 
ПА, = а (т ф - зт лу), 

где п-— порядок отражения; 4-— постоянная решетки (суммарная ширина 
прозрачного и непрозрачного участка решетки); \у - угол падения 
излучения и ф - угол дифракции, следует, что при падении белого света 
на решетку нормально к ее поверхности (3т лу = 0), монохро- 
матизированные лучи света с разной длиной волны /, отклоняется на 
разные углы Фф. Свет с кратными длинами волн отклоняется 
(дифрагирует) в одном направлении в соответствии с порядком 
отражения, характеризуемым целым числом п. 

Распределение интенсивности продифрагированного света по 
этим направлениям зависит от профиля штриха решетки (рис. 9.5). 
Подходящим выбором угла В («угла блеска») между нормалью к 
поверхности решетки и нормалью к плоскости штриха решетки (угол 
между плоскостью решетки и плоскости рабочей грани штриха) можно 
добиться, что большая часть света определенного спектрального 
диапазона будет диспергироваться в первом или во втором порядке 
отражения (п = 1 или п = 2). Это увеличивает светосилу спектрального 
прибора. Эффективность монохроматора наиболее высока в пределах 
+100 нм от максимального «угла блеска» дифракционной решетки. 


Рис. 9.5. Дифракция на отражательной решетке с профилированным 
штрихом: / и Ь - падающий и отраженный лучи света; В - “угол блеска” 


Для равномерного перекрытия требуемого в —атомно- 
абсорбционном анализе диапазона 190-850 нм необходимы 
дифракционные решетки с двумя «углами блеска» или монохроматоры 
с двумя дифракционными решетками. Наиболее совершенные атомно- 
абсорбционные приборы обычно комплектуются двумя дифрак- 
ционными решетками, обеспечивающими хорошее разрешение и све- 
тосилу в двух самых важных областях спектра: 190-400 и 400-852 нм. 
Здесь расположены основные резонансные линии элементов, 
определяемых методом атомно-абсорбционной спектрометрии и 
эмиссионной фотометрии пламени. Переход между дифракционными 
решетками осуществляется автоматически при задании длины волны. 
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Мера способности данного спектрального прибора выделять 
монохроматический пучок света из немонохроматического излучения 
источника называется спектральной полосой пропускания 
монохроматора Л^. При обычно используемом в атомно- 
абсорбционном анализе диапазоне ширины щели монохроматора 
выполняется условие 

АЛ, = (^/АХ) в, 
где 9^/АХ — обратная линейная дисперсия монохроматора, нм/мм; в - 
геометрическая (механическая) ширина щели, мм. В приборах высокого 
класса спектральная полоса пропускания может составлять Л^, < 0,1 нм. 

Таким образом, возможность отделить одну спектральную линию 
от других, близко расположенных к ней линий, определяется угловой и 
линейной дисперсией монохроматора и шириной его входной и 
выходной щели. Угловая дисперсия характеризуется углом, под 
которым расходятся после разложения диспергирующим элементом 
близкие линии /Л4 И /^2, а линейная дисперсия аХ/А), — линейным 
расстоянием АХ между изображениями этих линий в фокальной 
плоскости монохроматора. На практике удобнее пользоваться обратной 
линейной дисперсией а^/ах, которую обычно выражают в нанометрах 
на миллиметр. 

Дифракционные решетки обладают примерно постоянной 
дисперсией во всей области спектра. Величина дисперсии зависит от 
числа штрихов на единицу расстояния решетки, спектрального порядка 
отражения и фокусного расстояния коллиматорного объектива 
монохроматора. 

На практике принято также измерять ширину щели 
монохроматора в нанометрах. Эту величину называют спектральной 


шириной щели монохроматора 5х. При выделении аналитической линии 
спектральная ширина щели играет очень важную роль, так как она 
определяет спектральную изоляцию аналитической линии. Переход от 
спектральной ширины щели монохроматора к геометрической для 
конкретного спектрального прибора осуществляют с помощью 
выражения 


® = ® (4^/АХ). 
Если монохроматор настроен на длину волны Ло, то он будет 
пропускать излучение в интервале юм = № - 4^/2. Обычно 
монохроматоры, используемые В атомно-абсорбционных 


спектрометрах, выделяют спектральный интервал длин волн < = 0,2- 
2,0 нм. В приборах высокого класса спектральная полоса пропускания 
может составлять и меньшие значения. 

Другой важнейшей характеристикой монохроматора является 
светосила — способность монохроматора (или любого оптического 
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прибора) собирать и пропускать излучение. Обычно светосила 
характеризуется величиной относительного отверстия (апертурой) Б/Ф, 
где О) - диаметр коллиматорного объектива (зеркало, линза), 
собирающего свет; Ф -— фокусное расстояние этого оптического 
элемента. Чем больше относительное отверстие П/Ф, тем больше 
светосила оптической системы. 

Апертура селективного источника света и монохроматора должны 
быть согласованы с размерами атомизаторов. Поскольку пламя сильно 
вытянуто вдоль оптической оси, а внутренний диаметр таких 
электротермических атомизаторов, как графитовая печь, мал, то это не 
позволяет использовать большие углы светового пучка осветительной 
системы. Кроме того, большие апертуры в атомно-абсорбционных 
приборах ухудшают соотношение сигнал/шум вследствие более 
высокого уровня рассеянного света, не участвующего в абсорбции, но 
попадающего в монохроматор. Поэтому для атомно-абсорбционных 
измерений нецелесообразно использовать монохроматоры с большой 
апертурой. Оптимальным считается значение относительного 
отверстия О0/Ф = 1:10. 

Но для эмиссионной фотометрии пламени, когда необходимо для 
повышения чувствительности собирать излучение из различных зон 
пламени, необходимы монохроматоры с большой апертурой: не хуже 
О/Ф = 1:4. Поэтому конструкции многоцелевых приборов, используемых 
для атомно-абсорбционных измерений и эмиссионной фотометрии 
пламени, обычно являются компромиссными между требованиями этих 
методов. Относительное отверстие в многоцелевых приборах обычно 
не хуже 1:7. 

С учетом ограничений апертуры предщелевой оптики 
максимальная высота входной щели монохроматора также 
лимитирована. Обычно она должна быть равна диаметру изображения 
источника света на входной щели. Большая высота щели при 
выполнении абсорбционных измерений приводит к пропусканию через 
монохроматор нежелательного излучения от атомизатора. Особенно 
неблагоприятно попадание излучения от стенок электротермического 
атомизатора. Поэтому в атомно-абсорбционных приборах обычно 
используется разная высота щели при измерениях в пламенном и 
электротермическом вариантах. В последнем случае она меньше. 
Необходимые рекомендации по установке высоты щели даны в 
методических руководствах к приборам или устанавливаются 
автоматически прибором при выборе аналитиком соответствующей 
техники работы. 

Световое излучение, проходя через оптическую схему 
монохроматора, встречает на своем пути ряд оптических элементов и 
испытывает на них частичные потери за счет отражения, поглощения и 
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рассеяния. Потери света в оптической системе пропорциональны числу 
оптических элементов на пути следования луча. Отношение величины 
светового потока с длиной волны ^, достигающей выходной щели, к 
величине этого потока, поступающей через осветительную систему во 
входную щель, называется коэффициентом пропускания системы. Для 
обеспечения высокой чувствительности монохроматор должен 
обладать большой светосилой и максимальным коэффициентом 
пропускания. 

Осветительная система атомно-абсорбционного спектрометра 
фокусирует на щели монохроматора совмещенные изображения 
селективного источника света и атомизатора. Наложение от стенок 
атомизатора светового потока со сплошным спектром (тепловое 
излучение) ухудшает соотношение сигнал/шум. Данная помеха требует 
использования узких щелей монохроматора, когда выделяется малый 
участок спектра. 

С уменьшением ширины щели монохроматора повышается его 
спектральное разрешение. Разрешение (разрешающая способность) — 
наименьший интервал длин волн, для которого две монохроматических 
спектральных линии одинаковой интенсивности еще наблюдаются 
раздельно. При высоком спектральном разрешении чувствительность 
измерении и диапазон линейности градуировочного графика 
значительно улучшаются (рис. 9.6). 
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Рис. 9.6. Изменение аналитического сигнала в зависимости от 
концентрации железа при различном спектральном разрешении моно- 
хроматора (нм) 


При работе с атомными линейчатыми спектрами регистрируемые 
линии фактически являются — инструментальными контурами 
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спектрального прибора с полушириной, равной одной спектральной 
полосе пропускания. Следовательно, выбор спектральной ширины 
щели диктуется также видом спектра и дисперсией монохроматора. В 
частности, этот выбор зависит от того, насколько далеко отстоят друг 
от друга разрешаемые спектральные линии: с одной стороны 
резонансная линия определяемого элемента; с другой стороны - 
атомные и ионные линии элементов материала катода и газа, 
заполняющего источник света, а также атомные линии и молекулярные 
полосы, излучаемые атомизатором. Разрешающая способность 
монохроматора должна быть достаточно высокой, чтобы при 
минимальной спектральной ширине щели выделять линии, 
отличающиеся по длине волны менее чем на 0,1 нм. Высокая 
разрешающая способность особенно важна при анализе материалов, 
содержащих элементы с многолинейчатыми спектрами (Сг, Ее, Мо, М 
и др.). 

Но рост разрешения с уменьшением ширины щели 
монохроматора происходит только до некоторой определенной 
величины, зависящей от остальной оптики  монохроматора. 
Спектральная полоса пропускания монохроматора не может быть 
неограниченно снижена путем уменьшения геометрической ширины 
щели <, так как при малых величинах ширины щели из-за таких 
оптических явлений, как дифракция, аберрация, кома и астигматизм, 
ограничивается действующая спектральная ширина щели некоторым 
отличным от нуля минимальным значением А^.. 

С другой стороны, при повышении ширины щели на 
фотоприемник попадает больший световой поток. Это увеличивает 
чувствительность измерений и снижает погрешность измерения 
сигнала. Кроме того, интенсивный световой поток дает возможность 
уменьшения напряжения питания на фотоэлектронном умножителе, а 
следовательно, и позволяет снизить флуктуационные помехи. 

Измеряемая интенсивность монохроматической линии на выходе 
спектрального прибора прямо пропорциональна ширине щели. Но 
измеряемая на выходе монохроматора интенсивность сплошного 
спектра пропорциональна квадрату ширины щели. При реальном 
измерении интенсивность эмиссионной — спектральной линии 
накладывается обычно на сплошной фон. Поэтому более узкие щели 
дают более высокое соотношение сигнал/шум. Это особенно 
желательно, если фон «шумит» (например, в случае эмиссионной 
фотометрии пламени). Но слишком узкая щель снижает суммарный 
уровень измеряемых сигналов до величины, когда доминирующим 
становится шум фотоприемника. 

Таким образом, при выборе ширины щели монохроматора обычно 
учитывают три основных фактора. 
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1.Близость резонансных линий к другим спектральным линиям, 
испускаемым селективным источником света. Если в полосу 
пропускания —монохроматора — попадают эмиссионные — линии 
определяемого элемента, не испытывающие поглощения в 
атомизаторе, или линии инертного газа, заполняющего селективный 
источник, то они достигают и фотоприемника. Тогда при измерении 
абсорбции резонансной линии регистрируемый сигнал не может быть 
меньше этой дополнительной засветки фотоприемника. Поэтому в 
случае определения элементов, обладающих сложными эмиссионными 
спектрами, возбуждаемыми в первую очередь в селективном источнике 
света, требуется применять более узкие щели монохроматора, чем в 
случае определения элементов с простыми спектрами. 

2. Необходимо принимать во внимание интенсивность резонансной 
линии. Когда усиление регистрирующей схемы недостаточно для 
удовлетворительной работы прибора, приходится увеличивать ширину 
щели. Это обеспечивает свободный от шумов способ усиления 
аналитического сигнала, получаемый за счет уменьшения разрешения. 
При расширении щели достигается большая степень стабильности 
результатов, измеренных при работе с мало интенсивным селективным 
источником света, чем повышение напряжения питания на 
фотоприемнике. Однако чувствительность измерений (наклон 
градуировочного графика) повышается лишь с уменьшением ширины 
щели. 

3. Интенсивность светового излучения, достигающего фотоприемника, 
увеличивается квадратично с ростом ширины щели. Это увеличивает 
дробовые шумы ‹фотоприемника и вероятность его насыщения 
вследствие подсветки атомизатора. 

Поэтому при выборе оптимальной ширины щели (обычно входная 
и выходная щели монохроматора одинаковы) постоянно исходят из 
компромисса между интенсивностью и разрешением. Оптимальная 
ширина щели часто соответствует максимальному соотношению 
сигнал/шум. 

На практике кажущийся столь сложным выбор ширины щели 
монохроматора чрезвычайно упрощен, так как современные атомно- 
абсорбционные приборы оснащены только несколькими 
фиксированными щелями (обычно их три), а рекомендации по их 
применению четко оговорены в методических руководствах к приборам 
с учетом сложности спектров и используемых селективных источников 
света. При отсутствии подобных справочных данных спектральная 
ширина щели монохроматора подбирается экспериментально в 
процессе разработки конкретной методики анализа. 

Атомно-абсорбционные приборы с пламенными атомизаторами 
выпускаются в однолучевом и двухлучевом варианте (раздел 2). Для 
работы с электротермическими атомизаторами при рутинных 
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измерениях в большинстве случаев подходят однолучевые приборы. 
Двухлучевые приборы высокого класса необходимы обязательно для 
высокоавтоматизированных атомно-абсорбционных приборов. В 
некоторых приборах имеется возможность переключения варианта 
оптической схемы в зависимости от решаемых аналитических задач. 

На практике при конструировании атомно-абсорбционных 
приборов чаще всего применяют для монохроматоров оптические 
схемы Литрова и Черни-Турнера (рис. 9.7). Необходимо отметить, что 
схема Литрова обеспечивает лучшее соотношение сигнал/шум. 


Схема Литрова 


Схема Черни-Турнера 


Рис. 9.7. Наиболее часто применяемые оптические схемы монохро- 
маторов атомно-абсорбционных приборов (1 — источник излучения; 
2 — поворотное зеркало; 3 — фокусирующее зеркало; 4 — диф- 
ракционная решетка; Ф — фотоприемник) 


Подстройка оптических систем прибора в процессе эксплуатации 
необходима очень редю и может выполняться только 
соответствующими — специалистами. В современных атомно- 
абсорбционных спектрометрах, у которых осуществляется 
автоматическая настройка на длину волны, процесс установки на 
заданную длину волны производится с помощью шагового двигателя. 
Двигатель, поворачивая дифракционную решетку выполняет 
определенное число строго фиксированных (запрограммированных) 
шагов относительно определенной точки отсчета. Резкие изменения 
напряжения сети или сильные сетевые помехи в момент запуска 
спектрометра, когда запоминается точка отсчета шагового двигателя, 
ведут к сбою длины волны. Для предотвращения этого нежелательного 
эффекта, постоянно проявляемого в наших низкокачественных 
отечественных электрических сетях, атомно-абсорбционный прибор и 
компьютер должны быть обязательно запитаны через электронный 
стабилизатор напряжения (бесперебойный источник питания). 
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Для проведения одновременного многоэлементного анализа в 
оптических системах атомно-абсорбционных приборов вместо 
монохроматоров используют полихроматоры. Полихроматоры имеют 
одну входную щель для запуска светового потока, сформированного 
осветительной системой прибора, и несколько выходных щелей для 
выделения фиксированных узких спектральных интервалов, 
соответствующих резонансным линиям избранного круга 
определяемых элементов. В последние годы, в связи с появлением 
полупроводниковых матричных фотоприемников светового излучения, 
в атомно-абсорбционном приборостроении для многоэлементного 
анализа начали применять эшелле-полихроматоры (рис. 9.8). 

Полупроводниковый ПлОСКоСтТноЙ матричный детектор 
изготавливают для регистрации основных аналитических линий -40 
элементов и ряда их вторичных (более слабых) линий, что позволяет 
существенно расширить динамический диапазон градуировочного 
графика, а также нескольких линий неона (газ, обычно заполняющий 
лампы с полым катодом) для калибровки спектрометра. 


Рис. 9.8. Оптическая схема эшелле-полихроматора: 1 - источник 
излучения; 2 - элементы осветительной системы; 3 - фокусирующие 
зеркала; 4 - дифракционные решетки; 5 - матричный 
полупроводниковый детектор 
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Эшелле-полихроматоры (спектральные приборы со скрещенной 
дисперсией) позволяют сочетать высокую разрешающую способность с 
охватом большой области спектра. Дифракционная решетка с 
профилированными штрихами (эшелле) диспергирует 
полихроматическое излучение на длины волн в различных порядках 
отражения, причем эти множественные спектральные порядки 
перекрываются между собой. Разделение порядков осуществляется 
вторым — диспергирующим элементом (призма или вторая 
дифракционная решетка), направление — дисперсии которого 
перпендикулярно направлению дисперсии основной решетки (рис. 9.8). 
Обычно для регистрации выделяют высокие порядки отражения (50- 
150), так как с увеличением порядка улучшается спектральное 
разрешение. В результате одновременно наблюдается множество 
порядков спектра (эшеллеграммы) широкого спектрального диапазона, 
развернутых в плоскость (рис. 9.9). В сочетании с селективным 
плоскостным фотоприемником, каким является полупроводниковый 
плоскостной матричный детектор, это позволяет создавать уникальные 
по оптическим характеристикам атомно-абсорбционные приборы. 
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Порядок дифракции 


Рис. 9.9. Типичный вид эшеллеграмм 


Достоинствами эшелле-полихроматоров являются: 
- высокая дисперсия; 
- высокая светосила для каждого выделенного спектрального порядка; 
- отличное качество изображения спектральной линии; 
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- отсутствие механического перемещения оптических деталей; 
- двумерное изображение спектра; 
- возможность концентрирования всех используемых аналитических 


линий в площадке размером -(3хб) см“. 
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10. ПРИЕМНИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ 


Превращение светового излучения, выделенного 
монохроматором, в электрический сигнал осуществляют, в основном, с 
помощью различного типа фотоэлектронных умножителей (ФЭУ). 
Фотоумножители представляют собой (рис. 10.1) вакуумный баллон, 
внутри которого расположены фотокатод, покрытый — легко 
ионизируемым элементом, и система динодов. Падающий через 
кварцевое окно на фотокатод поток фотонов выбивает (эжектирует) 
первичные электроны, которые вытягиваются положительным 
потенциалом, приложенным к первому диноду, ускоряются и с большой 
скоростью бомбардируют его поверхность. Это приводит к выбиванию 
из поверхности динода уже нескольких электронов (от двух до пяти), 
которые, в свою очередь, ускоряясь более положительным 
потенциалом второго динода, бомбардируют его поверхность с 
соответствующим увеличением числа  выбитых электронов. 
Аналогичные процессы протекают и на других динодах. Типичный 
фотоэлектронный умножитель содержит от 9 до 16 динодных каскадов. 
В результате происходит каскадное умножение электронов и, 
соответственно, фототока. На последнем этапе вторичные электроны 
от последнего динода собираются анодом. В результате удара одного 
фотона по фотокатоду в фотоэлектронном умножителе с 9 динодами 
может быть собрано до 10° вторичных электронов. С анода снимается 
токовый сигнал, который пропорционален интенсивности излучения, 
достигшего фотокатода ФЭУ. 

Таким образом фотоэлектронный умножитель выполняет две 
функции: преобразует оптический сигнал в электрический и работает 
как усилитель. Коэффициент усиления фотоэлектронных умножителей 
обычно составляет более 10” и регулируется величиной напряжения, 
прилагаемого к динодам через делитель напряжения. 

Фотоэлектронный умножитель чувствителен к очень низким 
уровням световой энергии. — Спектральная чувствительность 
фотоумножителя определяется материалом покрытия фотокатода, 
максимальна в спектральной области 190-450 нм и для лучших 
образцов, имеющих мультищелочные катоды, находится в интервале 
190-900 нм. Кривая чувствительности фотокатода (квантовый выход) 
существенно снижается в длинноволновой части рабочего диапазона 
фотоэлектронного умножителя (рис. 10.2). Следовательно, широкий 
спектральный интервал — многоцелевых атомно-абсорбционных 
приборов (от Аз 193,7 нм до С$ 852,1 нм) не позволяет получить 
достаточно высокую чувствительность в области больших длин волн 
(видимого диапазона спектра), где расположены аналитические линии 
и используемые в эмиссионном анализе молекулярные полосы 
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Рис. 10.1. Схема фотоэлектронного умножителя 


щелочных, щелочно-земельных и редкоземельных элементов. Это 
влияет на чувствительность пламенных атомно-абсорбционных и 
атомно-эмиссионных определений данных элементов. 
Электротермическая атомизация указанных элементов используется 
достаточно редко. 

Необходимо отметить, что с повышением напряжения на динодах 
(это приходится делать в случае слабой интенсивности источника 
излучения) одновременно возрастают темновой ток фотоумножителя и 
дробовой шум, связанный с флуктуациями выхода электронов из 
материала динодов. 

Дробовой (фотонный шум) обусловлен дискретной (квантовой) 
природой световой энергии и электрического тока. Когда световой 
поток падает на катод фотоприемника, соударение фотонов с катодом 
и эмиссия фотоэлектронов происходит случайным образом. Поэтому 
возникающий фототок содержит переменные шумовые компоненты, 
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Рис. 10.2. Обычные кривые чувствительности фотоприемников: ФЭУ — 
фотоэлектронный умножитель; ППД — твердотельный полупро- 
водниковый детектор 


обусловленные статистическими вариациями выхода электронов из 
материала динодов, которые и называют дробовым шумом. Дробовой 
шум увеличивается как корень квадратный из фототока сигнала. 
Следовательно, большие значения фототоков (сигналов) можно 
измерять с большей точностью. 

В условиях анализа следов элементов, когда сигнал абсорбции 
мал, а уровень света, попадающего на — фотоумножитель, 
соответственно высок, основным ограничением пределов обнаружения 
элементов являются дробовые шумы фотоумножителя. Влияние 
дробовых шумов возрастает при регистрации сигнала абсорбции от 
селективных источников света малой яркости. 

Темновой шум ‹фотоэлектронного умножителя связан с его 
конструктивными особенностями, остаточным давлением газов в 
баллоне, загрязненностью поверхности ‹фотокатода и фоновым 
излучением. Темновой ток существенно различается для разных марок 
умножителей и даже различных экземпляров фотоэлектронных 
умножителей одной марки. 

В последние годы для регистрации светового излучения в 
спектральных приборах, в том числе и приборах атомно- 
абсорбционного анализа, начали широко применять новый класс 
фотоприемников -_ светочувствительные твердотельные 
полупроводниковые (кремниевые) детекторы (ППД), работающие по 
принципу накопления и переноса заряда, имеющие высокую 
чувствительность и пространственное разрешение. Типичный вид 
зависимости квантовой эффективности такого детектора от длины 
волны показан на рис. 10.2. 

Чувствительный элемент детектора состоит из подложки чистого 
монокристаллического кремния, на которой выращен изолирующий 
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слой 50.2. Каждый атом кремния в подложке связан с соседними 
атомами кремния в трехмерной пространственной решетке. Связь 
«кремний-кремний» может быть разорвана фотонами оптического или 
ультрафиолетового диапазона, имеющими для этого достаточную 
энергию. При разрыве связи из решетки выбивается электрон, а в 
кристаллической структуре образуется «дырка» - носитель 
положительного заряда. Таким образом возникает пара «электрон- 
дырка». 

Если к чувствительному элементу приложено постоянное 
напряжение, то свободные электроны начинают двигаться в 
направлении, противоположном приложенному полю (к поверхности 
раздела $51-$02), а «дырки» — в противоположном направлении. 
Перенос носителей тока создает электрический ток, пропорциональный 
количеству попавших в чувствительный элемент фотонов. Таким 
образом, чем большее количество света поглощается кремнием, тем 
больше электронов переходит в слой 5О.. 

Чувствительные элементы детектора (пиксели) имеют ширину 
12,5 мкм и менее, высоту от 80 до 170 нм (высота зависит от 
регистрируемой длины волны и порядка эшеллеграммы). Они могут 
быть собраны в двумерные структуры, содержащие сотни тысяч 
пикселов, и одновременно перекрывать эшеллеграмму многих 
порядков отражения. Однако для существенного удешевления 
детектора чувствительные элементы можно собирать в небольшие 
субматрицы из 20-80 штук. Субматрицы в двумерной структуре 
размещаются только в местах наиболее важных линий эшеллеграммы, 
используемых в атомно-абсорбционном анализе (рис. 9.9). Каждый из 
миниатюрных чувствительных элементов способен индивидуально 
сохранять заряд, генерированный фотоном, и может быть отдельно 
опрошен для измерения накопленного во время измерения заряда. По 
величине этого заряда можно судить об интенсивности 
зарегистрированного светового потока. Способ получения, сохранения 
и измерения накопленного заряда отличается в различных типах 
твердотельных полупроводниковых детекторов. 
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11. ЭЛЕКТРОННЫЕ СИСТЕМЫ РЕГИСТРАЦИИ 


Электронная приемно-регистрирующая система атомно- 

абсорбционного спектрометра должна: 

- превращать оптический сигнал в электрический; 

- усиливать электрический сигнал до такой величины, которую могут 
измерять стандартные измерительные приборы; 

- измерять значение электрического сигнала; 

- логарифмировать сигнал; 

- регистрировать сигнал. 

Первую операцию выполняет фотоприемник излучения (чаще 
всего фотоэлектронный умножитель). Усиление, измерение и 
регистрирование сигнала осуществляется с помощью разнообразных 
электронных систем, включающих в себя обычно (рис. 2.2) синхронный 
усилитель, электронную схему обработки сигнала и непосредственно 
регистрирующий прибор (цифровой вольтметр, самописец, 
цифропечатающее устройство, ЭВМ). В современных приборах сигнал 
фотоприемника преобразуют в цифровую форму. Это повышает 
правильность и воспроизводимость измерений, обеспечивает лучшую 
защиту схемы измерений от внешних шумов. 

Сигнал с ‹фотоэлектронного умножителя для дальнейшего 
усиления подается на специальный аналоговый усилитель 
переменного тока, который одновременно выполняет функции 
синхронного детектора. Поскольку излучение селективного источника 
света перед прохождением через атомизатор модулируется (рис. 2.2), 
то электрический сигнал фотоэлектронного умножителя представляет 
собой последовательность импульсов с частотой, равной частоте моду- 
ляции, и постоянный фоновый сигнал излучения атомизатора (рис. 2.5). 
Синхронный усилитель настроен на частоту — модуляции, 
синхронизирован с работой модулятора по фазе и частоте. Поэтому 
постоянная составляющая суммарного сигнала, т.е. фоновый сигнал, 
не проходит далее в схемы электронной обработки и регистрации 
сигнала. Полезный сигнал переменного тока затем в электронной 
схеме обработки сигнала преобразуется с помощью выпрямителя в 
сигнал постоянного тока, так как обычно используемые устройства 
регистрации сигнала требуют сигналов постоянного тока. 

Такая система регистрации обеспечивает для атомно- 
абсорбционных приборов достаточно хорошую стабильность нулевой 
линии, от которой ведется отсчет сигналов при измерении, что 
является определяющим для высокой точности аналитических 
измерений. Точка отсчета нулевой линии (нулевая точка) в 
современных приборах автоматически запоминается в течение 1-3 с 
непосредственно перед измерением: перед вводом пробы в пламенный 
и ртуть-гидридный атомизаторы или непосредственно перед стадией 
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атомизации (электротермический атомизатор). В противном случае 
возникает систематическая погрешность определений, обусловленная 
неизбежным дрейфом нулевой линии прибора. 

Подчеркнем еще раз, что на фотоэлектронный умножитель 
постоянно одновременно попадает излучение селективного источника 
света (переменный световой сигнал) и излучение атомизатора 
(постоянный фоновый световой сигнал). Если доля последнего в 
общем световом потоке будет велика, то условия регистрации 
полезного переменного сигнала резко ухудшаются также из-за 
возрастания дробовых шумов фотоэлектронного умножителя (они 
пропорциональны полной интенсивности падающего света), сильной 
его загрузки и, в пределе, достижения состояния «насыщения» 
фотоумножителя. При этом регистрируемый сигнал не будет уже 
пропорционален измеряемой абсорбции. 

Электронная схема обработки сигнала, кроме того, декодирует 
для двухлучевой схемы (рис. 2.6) селективные сигналы [ и [, сигналы 
коррекции (верхний индекс — кор.) неселективного поглощения [и 
ГР осуществляет логарифмирование аналитического сигнала. 
Логарифмирование обеспечивает ВОЗМОЖНОСТЬ получения 
прямолинейной зависимости полезного селективного сигнала (А‹) от 
концентрации определяемого элемента: 

Ас = 1 (М 1 (6-1 КР). 
В этом случае величина абсорбции может быть измерена в широком 
диапазоне с удовлетворительной точностью. 

В результате конвекции и диффузионных процессов в пламенах 
возникает низкочастотный флуктуационный (фликкер) шум. Особенно 
он проявляется с сильно излучающими или светящимися пламенами 
(например, обогащенный режим пламен или введение органических 
растворителей). Так как луч селективного источника света 
модулируется, а в измерительной схеме используется детектирование 
на частоте модуляции (рис. 2.2), то этот шум в атомно-абсорбционных 
измерениях не должен бы, на первый взгляд, играть существенную 
роль. Но в полном спектре этих шумов зачастую содержатся частоты, 
совпадающие с частотой модуляции полезного сигнала. В этом случае 
флуктуационный шум переносится самим полезным сигналом, 
беспрепятственно проходит всю систему регистрации и искажает 
полезный сигнал. Таким образом, флуктуационный шум в некоторых 
условиях может иметь большое значение. Бороться с указанным 
источником помех средствами электроники невозможно. Их можно 
устранить, только изменяя режим работы пламени. Фликкер-шум играет 
значительную роль в эмиссионной фотометрии пламени. 

Модуляция излучения селективного источника света в приборах с 
пламенными атомизаторами может осуществляться на любой частоте 
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выше 40 Гц, так как интенсивность шума обычных пламен в этой 
области частот уже сравнительно мала и уменьшается с возрастанием 
частоты. Выбор частоты модуляции, не кратной 50 Гц, позволяет 
исключить шумы на основной частоте и гармониках основной частоты 
электрической сети переменного тока (в нашей стране применяется 
промышленная частота 50 Гц). 

Ни максимизация сигнала, ни минимизация шума сами по себе не 
достаточны, чтобы гарантировать оптимальные инструментальные 
характеристики анализа. Наилучшую воспроизводимость и лучшие 
пределы обнаружения обеспечивает — только максимизация 
соотношения сигнал/шум. Соотношение сигнал/шум снижается с 
ростом фонового сигнала. Максимальная точность измерений 
обеспечивается в интервале абсорбции 0,1-0,8 Б. 

При использовании в старых типах атомно-абсорбционных 
спектрофотометров стрелочных приборов и самописцев 
осуществляется непрерывная регистрация аналитического сигнала, 
отягощенного шумами (от селективного источника света, атомизатора, 
устройства ввода пробы, измерительной электроники). Это вызывает 
дрожание или даже колебание стрелки прибора или пера самописца. 
Данный факт затрудняет правильный отсчет величины полезного 
сигнала. 

Для уменьшения амплитуды шумов применяют демпфирование 
регистрирующих электронных устройств путем увеличения их 
постоянной времени. При этом реакция измерительной схемы на шумы 
становится более медленной и это позволяет сделать правильный 
отсчет величины полезного сигнала. Однако если демпфирование 
сделать избыточным (очень большая постоянная времени 
измерительной схемы), то измерения становятся слишком 
медленными, а результаты - искаженными. 

Цифровая регистрация сигнала, используемая во всех 
современных атомно-абсорбционных приборах, является дискретным 
способом отсчета сигнала. Она позволяет существенно снизить 
погрешность считывания результатов и по ходу анализа с помощью 
микропроцессорной техники проводить разнообразную 
математическую обработку сигнала: вычитание сигнала контрольной 
пробы, получение среднего аналитического сигнала из серии 
параллельных измерений, определение погрешности измерений, 
интегрирование сигнала за определенное время или в течение всего 
импульса атомизации (в электротермической атомизации, в ртутно- 
гидридной технике), градуировку прибора, выдачу результатов в 
концентрациях по содержанию в растворе или исходной пробе (с 
учетом операций пробоподготовки), проверку градуировки по одной 
точке градуировочного раствора и др. Для выполнения этих операций 
сейчас обычно используются компьютеры, осуществляющие также 
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одновременно полное управление атомно-абсорбционным 
спектрометром и контроль за функционированием всех его блоков. 

Дискретный отсчет сигнала при цифровой регистрации 
соответствует фиксированному моменту измерения и не отражает 
случайный шумовой сигнал. Поэтому для правильных измерений 
выходной сигнал должен предварительно усредняться из нескольких 
измерений (для пламени) или интегрироваться в течение 
определенного промежутка времени (рис.11.1). Процесс усреднения 
заключается в выполнении десятка или сотни мгновенных измерений в 
течение нескольких секунд в процессе распыления образца в пламя. 
Интегрирование заключается в непрерывном суммировании сигнала 
абсорбции в течение фиксированного периода времени. Этот способ 
позволяет получать более правильный конечный результат. 


Погрешность 
измерений, % 


— 6 9 


Время интегрирования, с 


Рис. 11.1. Изменение относительной погрешности атомно-абсорбци- 
онных измерений в пламени в зависимости от времени интегрирования 
сигнала 


Современные атомно-абсорбционные спектрометры позволяют 
проводить измерение по высоте пика поглощения (амплитудный способ 
регистрации) или площади пика (интегральный способ) при 
электротермической атомизации проб или использовании ртуть- 
гидридной техники. 

Амплитудный способ регистрации при электротермической атоми- 
зации обеспечивает лучшую чувствительность измерений (рис. 11.2), 
чем интегральный. Особенно это характерно для легколетучих 
элементов (например, кадмий или свинец), имеющих очень короткое 
время испарения и узкие пики атомного поглощения. Для средне- и 
особенно труднолетучих элементов пики атомизации получаются более 
широкими и различие в чувствительности для разных способов 
регистрации становится менее значимым. 
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Абсорбция 


КОНЦЕНТРАЦИЯ 


Рис. 11.2. Вид градуировочных графиков при амплитудном (1) и интег- 
ральном (2) способах регистрации пикового сигнала 


Интегральный способ регистрации обычно несколько расширяет 
диапазон линейности градуировочного графика (рис. 11.2). Поскольку 
данный способ регистрации сигнала учитывает поступление атомов 
элемента во время всей стадии атомизации из всех возможных форм 
нахождения элемента в анализируемой пробе, то погрешность анализа 
в этом случае обычно меньше, чем при амплитудном способе 
регистрации. Основной проблемой при интегрировании сигнала 
является стабильность нулевой линии спектрометра. 

При разработке методики анализа конкретных объектов 
желательно одновременно измерять площадь и амплитуду сигнала 
поглощения. Это дает аналитику возможность дальнейшего выбора 
способа регистрации сигнала, обеспечивающего компромиссные 
условия между чувствительностью, правильностью и диапазоном 
линейности градуировочного графика. 

Полуширина  пикового сигнала при = электротермической 
атомизации с графитовой печью обычно составляет около 1 с. Для 
точной регистрации пика, определения его интегрального значения или 
амплитуды необходимо за это время сделать не менее 30 измерений 
(30 точек/с). Следовательно, электроника должна быстро реагировать 
на сигнал. Поэтому при электротермической атомизации необходима 
малая постоянная времени (менее 0,02 секунды) электронной системы 
регистрации и высокая частота модуляции. Данное требование 
особенно значимо при проведении атомизации с платформы, когда 
идет резкое изменение селективного и неселективного сигналов и 
необходим очень быстрый учет неселективного поглощения. Для 
импульсного вольфрамового спирального атомизатора (раздел 7.8) эти 
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параметры, соответственно, должны быть существенно более 
жесткими. В противном случае идет искажение высоты и площади пика, 
а учет неселективного поглощения будет некорректным. 

Максимальная амплитуда абсорбционного пика А“ обычно 
определяется прибором по первой производной абсорбционного 
сигнала во времени, когда она обращается в нуль (Ч4АЛЕ = 0). При 
дискретных измерениях принимается, что — экспериментальное 
изменение сигнала поглощения ЛА за промежуток времени ДЕ между 
точками измерения соответствует первой производной абсорбционного 
сигнала во времени: ЛА/ЛЕ = ЧА/аЕ При последовательном измерении в 
каждой точке пика рассчитывается значение ЛА/ЛЁи, при достижении 
значения ЛА/Л! = 0, происходит запоминание значения А"^. 

В некоторых конструкциях приборов амплитуда пика в максимуме 
определяется путем  последовательного сравнения текущего 
измеренного показания с предыдущим измерением и хранения 
максимальной достигаемой величины в течение выбранного времени 
измерения. 

В атомно-абсорбционном анализе измерения проводят с 
логарифмической шкалой. Это позволяет получать прямые отсчеты 
результатов в единицах абсорбции (бел, Б). Однако, когда атомно- 
абсорбционный сигнал слабый или его изменения малы, 
использование логарифмической шкалы не позволяет провести точные 
отсчеты (считывание) результата. Для снижения ошибок считывания 
результата в старых конструкциях приборов, позволяющих проводить 
измерения только с ценой деления шкалы 0,01 Б, используется 
увеличение коэффицента усиления электронной схемы, 
расположенной после логарифматора. Этот прием называется - 
растяжение шкалы прибора. 

Растягивание шкалы соответствует снижению цены деления 
шкалы в определенное число раз. Для его использования подбирают 
усиление электронной схемы перед выходным регистрирующим 
прибором. Обычно применяют электрическое расширение измеряемого 
сигнала от 2-5 до 20 раз. При этом основная часть сигнала, постоянно 
присутствующая в измерении, компенсируется с помощью системы 
контроля нуля (подача напряжения смещения нуля), а изменяющаяся 
часть сигнала может занимать всю шкалу прибора. Градуировочные 
графики при растяжении шкалы по-прежнему остаются линейными. 

Способ растягивания шкалы обеспечивает большую точность 
отсчета показаний по шкале регистрирующего прибора по сравнению с 
обычной (Т.е. сжатой) шкалой. Однако шумы и дрейфы 
регистрируемого сигнала при этом усиливаются во столько же раз, что 
и сам полезный (селективный сигнал) сигнал, т.е. при этом не 
происходит увеличение соотношения сигнал/шум. Но растягивание 
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шкалы значительно повышает правильность отсчета малых отклонений 
сигнала, особенно в тех случаях, когда уровень шумов составляет 
величину порядка 0,5 % от величины полезного сигнала или менее. 
Поэтому максимальное растягивание шкалы целесообразно применять 
с таким высокостабильным атомизатором, как пламя. Хотя при этом 
растягивается и шумовой сигнал, но данный прием дает возможность 
понизить пределы обнаружения элементов. Концентрации, близкие к 
пределу обнаружения, могут измеряться только с применением 
растянутых шкал. Растягивание шкалы может использоваться в 
атомно-абсорбционном анализе для повышения точности измерений 
как в области высоких, так и в области низких концентраций элемента. 

Современные приборы позволяют регистрировать сигнал с 
дискретностью 0,001 Б, поэтому необходимость растягивания для них 
шкалы измерений отсутствует. 
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12. КОРРЕКЦИЯ НЕСЕЛЕКТИВНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 


В результате проявления в атомизаторе неселективного 
поглощения света измеряемый полный (нижний индекс — пол.) 
абсорбционный сигнал Ашт,. складывается из двух величин: А — 
селективный (индекс - с) сигнал от поглощения атомов определяемого 
элемента и А, — сигнал от неселективного (индекс - н) поглощения: 

Апол. = Ас + А». 
Аддитивное сложение данных сигналов не только не позволяет 
проводить точных атомно-абсорбционных определений, но из-за 
высокого уровня неселективного поглощения, когда А, >> Ас, вообще 
делает невозможным атомно-абсорбционный анализ некоторых видов 
проб. 

При электротермической атомизации значительное снижение и, в 
некоторых случаях, устранение неселективного поглощения в 
присутствии матричных компонентов может быть достигнуто путем: 

- правильно выбранных реактивов и операций пробоподготовки; 

- оптимизации температурно-временной программы нагрева, 
обеспечивающей полное испарение дозируемых капель раствора 
образца без разбрызгивания, эффективное озоление пробы с 
удалением основной части матричных компонентов, действенную 
атомизацию определяемого элемента; 

- использования приема химической модификации; 

- переходом на другую аналитическую линию; 

- проведения атомизации с платформы в изотермичных условиях. 

При пламенной атомизации неселективное поглощение, 
проявляемое в достаточно редких случаях, можно снизить 
разбавлением пробы (при возможности), регулированием состава 
пламени, выбором типа пламени, переходом на более длинноволновую 
аналитическую линию. 

Однако даже при выполнении всех этих рекомендаций далеко не 
для всех реальных проб удается достичь полного устранения 
неселективного поглощения. Для получения правильных результатов 
измерений в этом случае необходимо применять эффективную систему 
коррекции неселективного поглощения. Выделение «чистого» 
аналитического сигнала атомной абсорбции с использованием 
корректора неселективного поглощения возможно путем раздельного 
измерения Анол., Ан и операции вычитания: 

Ас = Алол. - Ан =а ГС. 

Самым правильным приемом учета неселективного поглощения 
является способ, основанный на измерении аналитического сигнала от 
фонового раствора, освобожденного от определяемого элемента, но 
содержащего все компоненты матрицы, создающие неселективное 
поглощение в реальной пробе. Однако ввиду большой трудоемкости 
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такой способ иногда употребляется только при серийном анализе 
большого числа проб с одинаковой матрицей. 

Значительное внимание уделяется разработке аппаратурных 
способов коррекции неселективного поглощения. Эти способы 
позволяют эффективно подавлять помехи с широким спектральным 
интервалом, однако для правильной коррекции узкополосных помех 
требуется определенная осторожность. Сущность способов коррекции 
неселективного поглощения сводится к тому, что одновременно с 
поглощением аналитической линии регистрируется поглощение 
корректирующей линии или полосы, которое предполагается 
обусловленным неселективным поглощением и численно равным 
неселективному поглощению на длине волны аналитической линии. В 
настоящее время применяются следующие —нижеописанные 
аппаратурные методы коррекции неселективного поглощения. 


12.1. Использование дополнительной спектральной линии 


Этот метод удобно применять при работе на двухканальном 
приборе, но он, в принципе, выполним и на одноканальном. В качестве 
линии сравнения (дополнительной линии) используют нерезонансные 
линии определяемого элемента, либо линии посторонних элементов, 
заведомо не обладающие существенным поглощением в пробе. Это 
могут быть линии, испускаемые материалом катода или газом, 
заполняющим селективный источник света. Дополнительная линия 
должна быть также стабильна, не должна поглощаться определяемым 
элементом или другими элементами образца (или испытывать только 
очень слабое поглощение), должна вызывать такое же по величине 
неселективное поглощение, как и резонансная линия определяемого 
элемента. Поэтому дополнительная линия должна отличаться по длине 
волны от аналитической не более чем на 10-20 нм, а при работе в 
области длин волн короче 220 нм - не более чем на 5 нм. 

Способ мало универсален, так как порой очень трудно найти 
подходящую спектральную линию, близкую к аналитической. Кроме 
того, различия в поглощении этих линий нередко ведут к ошибочным 
результатам. Это обычно происходит в случае резкой спектральной 
зависимости коэффициента молекулярного поглощения вблизи 
аналитической линии. При реализации способа на одноканальном 
приборе требуются большие затраты труда и времени. Поэтому 
данный способ учета неселективного поглощения в последние годы на 
практике применяется очень редко. 
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12.2. Использование ламп со сплошным спектром 


В основе способа лежит то обстоятельство, что спектральная 
полоса пропускания монохроматора значительно шире аналитической 
линии (рис. 12.1). Действительно, селективные источники света, 
используемые вы атомно-абсорбционной спектрометрии, имеют 
полуширину спектральной линии <0,005 нм. Полуширина линии погло- 
щения в обычно используемых атомизаторах составляет -0,01 нм. 
А ширина полосы пропускания монохроматора обычно находится в 
диапазоне 0,2-2,0 нм. 


Спектральная полоса пропускания 


монохроматора 
СИС 
Ма) 
[2 
о 
5 
= 
[а] 
= 
о 
= 
о ЛСС 
Е 
я 
Ло Длина волны 


Рис. 12.1. Наблюдение спектра излучения селективного источника 
света (СИС) и лампы со сплошным спектром (ЛСС) в спектральной 
полосе пропускания монохроматора 


Элементами системы коррекции являются дополнительный 
источник сплошного спектра (обычно это дейтериевая лампа), 
модулятор (обтюратор) и соответствующая измененная электронная 
схема регистрации, учитывающая синхронизацию прохождения 
излучения от разных спектральных источников (рис. 12.2). Через 
атомизатор с помощью обтюратора поочередно пропускают излучение 
от селективного источника света (СИС) и лампы со сплошным спектром 
(ЛСС). Схема прохождения сигнала при коррекции неселективного 
поглощения представлена на рис. 12.3. 

В первом случае (аналитический канал 1), когда выполняется 
второе условие Уолша (лу < Л\^) (раздел 1.2), измеряется сумма 
узкополосного резонансного поглощения определяемого элемента и 
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СИС 


Мод Рег 
ЛСС 


Рис. 12.2. Использование источника со сплошным спектром для 
коррекции неселективного поглощения: | — луч селективного источника 
света (СИС); П — луч источника сплошного спектра (ЛСС); Мод -— 
модулятор; Ат — атомизатор; Мон — монохроматор; Ф — фотоприемник; 
Рег — регистрирующая электроника 


СИС ЛСС СИС ЛСС 


Рис. 12.3. Селективный Ас и неселективный А„ сигналы поглощения, 
регистрируемые при прохождении через атомизатор излучения от 
селективного источника света (СИС) и лампы со сплошным спектром 
(ЛСС) 


широкополосного неселективного поглощения на длине волны № 
аналитической линии Алол. = Ас + А. = № (65° 5). Здесь верхние 
индексы “ и “СИС” означают, что измерение производится по 
аналитическому каналу | с излучением селективного источника света. 
Во втором случае (корректирующий канал 1), при измерении с лампой 
сплошного спектра (ЛСС), условие ЛУ < Лу’ не выполняется. 
Поглощение на аналитической длине волны есть, но оно мало и 
незначительно по сравнению с неселективным поглощением, 
наблюдаемым во всей спектральной полосе пропускания 
монохроматора. Следовательно, здесь измеряется лишь 
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широкополосное неселективное поглощение Алол." = 1 (1571566) = А," + 
+ Ас" = А„'. Здесь верхний индекс “И” означает проведение измерения 
по корректирующему каналу П. Степень ослабления интенсивности 
лучей | и | за счет неселективного поглощения при одинаковой 
геометрии прохождения лучей через атомизатор и равномерном 
распределении  неселективного поглощения в — окрестности 
аналитической линии будет практически одинаковой: Ан = А„'. Поэтому 
после электронного вычитания сигналов обоих каналов селективное 
поглощение выделяется в чистом виде: 


Ас = неа = И. № 12 р _ [2 (УР == АСИС — АЛСС га И. _ д 


Таким образом, данная схема регистрации позволяет измерять 
общее, неселективное и селективное поглощение раздельно. В 
двухлучевой оптической схеме корректор неселективного поглощения 
работает по такому же принципу в двух лучах света. 

При использовании корректора неселективного поглощения с 
источником сплошного спектра необходимо следить за тем, чтобы 
пучки селективного излучения и излучения сплошного спектра 
проходили через одну и ту же область атомизатора и при этом их 
начальная интенсивность была бы приблизительно одинаковой 
(различие интенсивностей не должно превышать +10 %): /5°"С = 15756. 
Это требует управления токами питания селективного источника света 
и лампы со сплошным спектром или регулирования щели 
монохроматора. 

Интенсивность свечения ламп с полым катодом достаточно 
сильно различается для разных ламп, зависит от длины волны 
резонансного излучения и для таких элементов, как Сг, Си, и других 
элементов с длинноволновыми резонансными линиями, существенно 
превосходит интенсивность свечения дейтериевой лампы. Для 
балансировки интенсивностей селективного излучения и излучения 
сплошного спектра в этом случае нужно уменьшать ток лампы 
селективного источника света 

Но интенсивность некоторых селективных источников света 
может быть ниже интенсивности лампы со сплошным спектром. 
Поэтому в общем случае для уравнивания интенсивности производят 
уменьшение или увеличение тока питания селективного источника 
света, изменяя интенсивность его излучения, или варьируют 
спектральную ширину щели прибора. Но в некоторых конструкциях 
приборов для ослабления излучения используют серые клинья, 
аттестованные ослабители интенсивности лампы со сплошным 
спектром или управляют автоматически током питания этой лампы. 
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Если интенсивность лампы со сплошным спектром очень большая 
и ее невозможно скомпенсировать повышением в разумных пределах 
током питания селективного источника, то необходимо снизить 
спектральную ширину щели монохроматора. Интенсивность сплошного 
спектра, пропускаемого монохроматором (рис. 12.1), пропорциональна 
корню квадратному из спектральной ширины щели. В то же время 
энергия резонансной атомной спектральной линии (она уже, чем 
полоса пропускания монохроматора), проходящая через 
монохроматор, пропорциональна спектральной ширине щели. 

Если интенсивность селективного источника света больше 
интенсивности лампы со сплошным спектром, то необходимо 
уменьшить ток питания селективного источника или увеличить 
спектральную ширину щели монохроматора до уравнивания 
интенсивности двух источников света. 

Как уже сказано, для точной работы данной схемы учета 
неселективного поглощения должен соблюдаться один и тот же 
оптический путь для обоих источников света. Если это не выполняется, 
то измерения проводятся с двумя различающимися областями 
атомизирующей ячейки, что может привести к значительным 
погрешностям измерений. 

Совмещение пучков света достигается точной настройкой 
геометрического положения селективного источника света, так как 
лампа со сплошным спектром устанавливается в приборе обычно 
стационарно. Однако даже при самых совершенных осветительных 
системах приборов всегда существует некоторое различие хода лучей 
от двух источников света. Это приводит к возникновению 
геометрической погрешности компенсации неселективного поглощения. 
Величина этой погрешности нарастает с ростом неселективного 
поглощения. Кроме того, с течением времени от вибрации и 
механических изменений геометрическая погрешность также 
возрастает. Поэтому рекомендуется примерно один раз в шесть 
месяцев — контролировать работу корректора —неселективного 
поглощения с использованием металлических сеток с калиброванным 
поглощением, обеспечивающих сигнал абсорбции 0,5-1,0 Б. 

Для такого контроля первоначально обнуляют атомно- 
абсорбционный спектрометр при включенной лампе со сплошным 
спектром. Устанавливают на атомизатор сетку с А = 0,5-1,0 Б и 
измеряют сигнал «чистого» атомного поглощения с учетом 
неселективного поглощения: 

Ас = Анол. — Ан. 
При правильно работающем корректоре неселективного поглощения 
получаемый сигнал должен быть А. = 0 + 0,005 Б. Для нормально 
функционирующей системы коррекции неселективного поглощения 
нулевой сигнал, соответствующий поглощению сетки, не должен 
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изменяться при ее перемещении. Если погрешность коррекции 
неселективного поглощения превышает указанную величину, то 
требуется юстировка лампы со сплошным спектром, выполняемая 
сервис-инженером. 

Правильность выполнения коррекции проверяют также, проводя 
измерения сигнала при разных значениях спектральной ширины щели 
монохроматора (получаемые значения А. должны быть одинаковыми), 
для непоглощающей линии (селективный сигнал Ас должен равняться 
нулю), а также сравнением сигналов от исходной, разбавленной и со 
специально введенными добавками пробы (должно наблюдаться 
соответствующее изменение А.). 

В связи с наличием в схеме с лампой сплошного спектра двух 
источников света колебания их интенсивности складываются в общий 
шум, что приводит к ухудшению воспроизводимости и точности 
определений, особенно из-за нестабильности применяемого источника 
излучения сплошного спектра. Иногда влияние такой нестабильности 
можно ослабить путем использования двухлучевой ‘схемы. 
Использование дополнительной оптики и электроники также вносит 
свой вклад шума в базовую линию прибора. 

Данный метод коррекции неселективного поглощения хорошо 
работает только при наличии гладкого линейного фона в окрестности 
аналитической линии (рис. 7.14, г). Обычным условием применения 
этого метода является требование отсутствия на данной длине волны 
структурированного фона в пределах полосы — пропускания 
монохроматора (0,2-2,0 нм). Действительный вклад в неселективное 
поглощение полностью зависит от степени перекрывания между 
атомной линией поглощающего элемента и отдельной компонентой 
молекулярной полосы. Поскольку разрешающая способность обычных 
атомно-абсорбционных спектрометров является низкой — для 
разрешения компонент молекулярной полосы, то — степень 
перекрывания не может быть определена и эффективность коррекции 
неселективного поглощения остается неизвестной. 

Поэтому коррекция неселективного поглощения в некоторых 
матрицах проб, дающих структурированный фон (электронные спектры 
молекулярных полос)  попадающий в полосу — пропускания 
спектрального прибора, может быть неточной или неадекватной, так 
как средний уровень неселективного поглощения не равен 
неселективному поглощению фона на длине волны аналитической 
Линии. 

Описанное явление часто наблюдается, когда неселективное 
ослабление вызвано молекулярным поглощением, например, 
фосфатами переходных металлов, радикалом ОН и др. В этом случае в 
окрестности аналитической линии, попадающей в полосу пропускания 
монохроматора, наблюдаются абсорбционные максимумы и минимумы 
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неселективного поглощения и корректор неселективного поглощения 
может давать неточные результаты, как завышенные, так и 
заниженные. Следовательно, это приведет к погрешностям 
определения А. и концентрации определяемого элемента. При наличии 
структурированного фона обычно наблюдается перекомпенсация — 
нулевая линия от контрольного образца, не содержащего 
определяемого элемента, идет ниже оси абсцисс. Дейтериевый 
корректор неселективного поглощения применяют, когда не образуются 
молекулы НС, дающие структурированнный фон. 

При разработке методики анализа конкретных видов проб для 
проверки применимости данной схемы компенсации неселективного 
поглощения следует произвести измерения А‚„ при различных 
спектральных пропусканиях монохроматора (разные ширины щелей, 
например: 0.2, 0,7 и 2,0 нм). Если при этом значение А, не изменяется, 
то можно принять, что структурированного фона нет и для коррекции 
неселективного поглощения можно использовать лампу со сплошным 
спектром. Целесообразно также проверить совпадение результатов 
анализа на нескольких аналитических линиях того же элемента. 

Однако, если значение А,‚„ меняется, то присутствие 
структурированного неселективного поглощения от матрицы наиболее 
вероятно. В этом случае необходим переход на другую аналитическую 
линию или поиск способа устранения неселективного поглощения с 
помощью оптимизации температурно-временной программы, введения 
химических модификаторов, химического или физического отделения 
матрицы. Успешная компенсация неселективного поглощения в 
условиях структурированного фона возможна, как будет рассмотрено 
далее, с использованием эффекта самопоглощения спектральной 
линии или эффекта Зеемана. 

Корректор неселективного поглощения должен справляться с 
быстрыми изменениями сигнала неселективного — поглощения, 
проявляемыми при электротермической атомизации проб. Для 
обеспечения точной коррекции неселективного — поглощения 
желательно одновременное измерение Ах. и А,, но в данной схеме 
измерения это невозможно (рис. 12.2). Во время регистрации пикового 
сигнала поглощения прибор последовательно измеряет, синхронно с 
частотой модуляции, значения Аш,’ и А,‚„. В этом случае при 
длительности сигнала поглощения порядка 1 с необходимо для точной 
коррекции не менее 30 точек измерения через одинаковые дискретные 
промежутки времени. Таким образом, коррекция неселективного 
поглощения успешно работает при 30 циклах в секунду, т.е. это 
соответствует 30 измерениям полной абсорбции Апол. и 30 измерениям 
неселективного поглощения А‚„. Дальнейшее повышение частоты 
измерений будет повышать точность коррекции неселективного 
поглощения. С повышением частоты модуляции также линейно 
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возрастает возможность атомно-абсорбционного прибора к коррекции 
быстро развивающихся пиков неселективного поглощения. Например, 
при частоте модуляции 50 Гц можно корректировать изменения Ас 
около 1 БС, а при 700 Гц -— до 15 Б/с. 

При двухлучевых схемах измерения, когда механически 
переключаются два луча света, скорость измерения обычно ограничена 
50-100 измеренями пар Ал». и А, в секунду. Однолучевая схема 
измерений позволяет успешно применять электрический способ 
модуляции излучения селективного источника света. В этом случае 
возможно повышение частоты измерений Алол. и А, до 1000 Гц. Но это 
можно реализовать только при использовании ламп с полым катодом, 
поскольку высокочастотные лампы не работают устойчиво при 
электрическом способе модуляции с частотой выше 100 Гц. 

В данной схеме коррекции неселективного поглощения (рис. 12.2) 
осуществляется последовательное измерение Ал. и А‚. Эти измерения 
дискретны, так как проводятся через некоторые (небольшие) 
промежутки времени, определяемые частотой модуляции. Поэтому 
точность коррекции неселективного поглощения может быть повышена, 
если по последовательно измеряемым значениям А’ и А,’ 
проводимым перед и после измерения полной абсорбции Ален, 
получают среднее значение сигнала неселективного поглощения: 

Ас = Апол. — (Ан’ + Ан’)/2. 
Этот простой метод интерполяции дает возможность в два-три раза 
увеличить скорость возможной коррекции неселективного поглощения. 
Использование интерполяции значений А„ с помощью квадратичных 
полиномов дает возможность компенсировать неселективное 
поглощение в 4-5 раз более быстрых пиков атомного поглощения. 

При быстром подъеме неселективного поглощения (более 5 Б/С), 
часто наблюдается своеобразный дрейф нулевой линии, уходящей над 
или под ось абсцисс. Это соответствует тому, что динамические 
возможности компенсатора фона исчерпаны. В этом случае нужно 
снизить скорость атомизации, использовать подходящий модификатор, 
который замедляет испарение матрицы. В пламенном варианте 
атомно-абсорбционной спектрометрии динамическая погрешность 
корректора не имеет значения, в то время как для электротермического 
атомизатора это является важнейшей характеристикой. 

Проверить динамические ВОЗМОЖНОСТИ корректора 
неселективного поглощения с использованием лампы со сплошным 
спектром можно следующим образом. 

Готовят 0,2 % водный раствор хлорида натрия (квалификация 
«особой чистоты»), не содержащего свинца. Устанавливают лампу с 
полым катодом на свинец, настраивают монохроматор на резонансную 
линию РЬ 283,3 нм при спектральной ширине щели монохроматора 0,4- 
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0,7 нм и задают следующую температурно-временную программу 
(табл. 12.1). 

Таблица 12.1 
Температурно-временная программа нагрева — для проверки 
динамической возможности корректора неселективного поглощения 


Стадия Температура, ое Скорость набора, с | Время 
выдержки, с 
Высушивание 100 5 30 
Пиролиз 800 10 10 
Атомизация 2000 Максимальная 5 (режим 
остановки газа) 
Очистка 2600 Максимальная 5 


Объем дозируемой пробы (5-20 мкл) подбирается так, чтобы 
Апол. = 0,8-1,1 Б. Устанавливают нулевую линию и регистрируют только 
неселективное поглощение (исходно свинец в хлориде натрия 
отсутствует). Регулируя скорость повышения температуры, можно 
варьировать скорость изменения абсорбции от 0,2 до 15 БС и таким 
образом можно проверить возможности атомно-абсорбционного 
прибора с корректором неселективного поглощения. Появление В 
этих экспериментах нескомпенсированного неселективного сигнала 
поглощения обуславливает динамическую погрешность нулевой 
Линии. 

Установлено, что максимальной величиной неселективного 
поглощения, допустимого для системы коррекции с источником 
сплошного спектра, является абсорбция А‚„ = 1,0 Б. В некоторых 
работах отмечается, что иногда это возможно даже до А, = 1,7-2,0 Б, но 
не всегда получаются надежные результаты. С использованием 
подобных корректоров неселективного поглощения могут возникать 
погрешности недо- и перекомпенсации неселективного поглощения. 

Для большинства элементов при компенсации неселективного 
поглощения в области длин волн 190-340 нм используют дейтериевые 
или, гораздо реже, водородные лампы (раздел 3.6), излучающие яркий 
непрерывный спектр в ультрафиолетовом диапазоне (190-400 нм). 
Однако интенсивность этих ламп в области более 320-350 нм очень 
низка. Поэтому В некоторых атомно-абсорбционных 
спектрофотометрах высокого класса для диапазона 340-852 нм 
применяют дополнительный источник сплошного спектра - 
вольфрамовую галогенную лампу (рис. 3.9). Но чаще всего здесь 
неселективное поглощение незначительно и его коррекции не 
требуется. 

Для компенсации неселективного поглощения данным способом 
можно также использовать ртутно-ксеноновую лампу для всей области 
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спектра. Принципы применяемой коррекции здесь во всех случаях 
единообразны. Ограничения применения схемы также идентичны: 
геометрическая погрешность, динамическая погрешность, 
структурированный фон. 


12.3. Использование эффекта самообращения спектральных 
линий 


Для реализации данного способа учета неселективного 
поглощения света в атомизаторе селективный источник света (обычно 
это лампа с полым катодом) работает в двух режимах питания токами 
разной величины. При нормальном режиме (от нескольких миллиампер 
до 20-30 МА - в зависимости от элемента) он излучает очень узкую 
резонансную спектральную линию с максимумом на центральной 
частоте атомного перехода уо. В этом случае с использованием данной 
линии производится обычное измерение суммарного сигнала Ал. от 
селективного поглощения и неселективного (если оно присутствует) 
(рис. 12.3, измерение с помощью СИС) 

Апол. = Ас + А,. 

При режиме повышенной силы тока (150-500 мА) увеличивается 
газовая температура внутри полого катода, что ведет к уширению 
возбуждаемых спектральных линий (по диапазону длин волн). 
Возрастание силы тока приводит также к большей скорости катодного 
распыления атомов. Это повышает интенсивность излучения 
резонансной линии атомов материала катода. 

Однако за счет более высокой газовой температуры внутри 
полого катода облако распыленных атомов материала катода 
расширяется и достигает областей, где уже не происходит их 
эффективное возбуждение. Следовательно, в этих областях создается 
высокая концентрация атомов материала катода в основном состоянии 
(невозбужденных атомов). Эти атомы поглощают излучение в центре 
аналитической линии, испускаемой возбужденными атомами этого же 
сорта внутри полого катода, и происходит как бы ее раздвоение 
(провал в центре контура спектральной линии и максимумы слева и 
справа от этой частоты) (рис. 12.4). Поглощение световой энергии, 
излучаемой атомами во внутренних зонах спектрального источника, 
этим же сортом атома во внешних зонах источника называется 
самопоглощением. Вызываемый этим явлением провал в центре 
спектральной линии называется самообращением. 

Длительность высокотоковых импульсов составляет 1-3 мс, 
частота повторения — 10-50 разрядов/с. Ширина и глубина 
центрального минимума в контуре спектральной линии зависят от 
величины тока питания лампы. При достаточно больших токах можно 
достичь того, что в некоторой окрестности центральной частоты (длины 
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Интенсивность 


Ло Длина волны 


Рис. 12.4. Использование эффекта самообращения для учета неселек- 
тивного поглощения: контуры спектральной линии лампы с полым 
катодом в режиме обычной (1) и повышенной (2) силы тока 


ВОЛНЫ №) интенсивность выходящего излучения будет почти равна 
нулю. Это является необходимым условием использования эффекта 
самообращения для учета неселективного поглощения. 

Крылья самообращенной спектральной линии, получаемой при 
повышенной силе тока селективного источника света, находятся рядом 
с аналитической линией, но испытывают только неселективное 
поглощение А, (рис. 12.4). При нормальном токе питания селективного 
источника света измеряется обычная величина Аш„. Схема 
прохождения сигнала при коррекции неселективного поглощения 
представлена на рис. 12.5. Электронная схема регистрации выдает 
разность сигналов: А; = Аж - А,. Поскольку в результате 
самообращения спектральной линии нарушается первое условие 
Уолша: /0“ + № (раздел 1.2), то измеряемый разностный сигнал 
соответствует «чистому» сигналу атомного селективного поглощения. 


Номинальный Увеличенный Номинальный Увеличенный 
ток ток ток ток 


Рис. 12.5. Селективный Ас и неселективный А„ сигналы поглощения, 
регистрируемые при прохождении через атомизатор излучения от 
селективного источника света с номинальным и увеличенным током 
питания 
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Данный способ компенсации неселективного поглощения, 
называемый в англоязычной литературе способом Смита-Хифти, 
является простым и дешевым. Он не требует юстировки 
(балансировки) двух лучей, так как используется один селективный 
источник света и один оптический путь, т.е. геометрическая 
погрешность схемы — несущественна. В используемой схеме 
обеспечивается возможность компенсации неселективного поглощения 
практически прямо на резонансной длине волны, а не в окрестности 
аналитической линии, поскольку крылья самообращенной линии 
находятся на расстоянии нескольких сотых нанометра от максимума 
несамообращенной линии (рис. 12.4), а не в интервале 0,2-2,0 нм, как в 
случае схемы с источником сплошного спектра (рис. 12.1). Здесь легко 
достигается условие полного равенства интенсивностей. Компенсация 
возможна для больших величин неселективного поглощения, в том 
числе и в спектрах с тонкой структурой, и во всем диапазоне длин волн. 

Основная сложность реализации данного способа состоит в 
создании специального, достаточно стабильного источника излучения, 
обеспечивающего необходимую как глубину, так и ширину провала в 
контуре самообращенной спектральной линии. Это очень важно, 
поскольку эффективность коррекции зависит от качества источника 
излучения. 

Полное самопоглощение наблюдается только для легколетучих 
элементов, когда создается высокая концентрация атомных паров. Для 
средне- и труднолетучих элементов степень самопоглощения не 
слишком значительна, и по этой причине происходит снижение 
чувствительности определения данных элементов на 30-75 %. Поэтому 
данная схема компенсации неселективного поглощения реализована в 
ограниченном числе приборов. При таком режиме работы ламп с 
полым катодом значительно сокращается время их жизни. Особенно 
это проявляется для легколетучих элементов. Кроме того, поскольку 
для возвращения лампы из режима с высокой силы тока в 
установившееся состояние с обычной силой тока требуется 
определенное время, то при данном способе компенсации 
неселективного поглощения можно использовать только низкие 
частоты модуляции: —-10 Гц. Это приводит к худшей идентификации 
пиковых сигналов (особенно при электротермической атомизации). 

Способ обеспечивает коррекцию неселективного поглощения до 
величин А = 2,0 Б. 


12.4. Использование эффекта Зеемана 


Сравнительно недавно (в конце семидесятых годов прошлого 
столетия) была предложена принципиально новая техника коррекции 
неселективного поглощения, при которой используется эффект 
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Зеемана — расщепление в магнитном поле вырожденных уровней 
энергий атома на невырожденные подуровни. Это приводит к 
расщеплению спектральных линий (эмиссионных или абсорбционных), 
соответствующих переходам между различными уровнями энергии. 

Причиной зеемановского расщепления уровней энергии является 
то, что магнитные моменты атомов могут ориентироваться различными 
способами по отношению к магнитному полю. Дополнительная энергия 
в магнитном поле любой атомной системы, обладающей магнитным 
моментом, зависит от ориентации рассматриваемого момента по 
отношению к полю, а именно от величины проекции этого момента на 
направление поля. Проекция магнитного момента пропорциональна 
проекции механического момента атома Ф/ (полный момент) и 
квантуется вместе с ней. Поэтому каждому значению проекции момента 
количества движения соответствует определенное значение проекции 
магнитного момента и свое значение дополнительной энергии в 
магнитном поле. 

Согласно положениям квантово-механической теории эффекта 
Зеемана, в магнитном поле с индукцией Н вместо каждого 
возбужденного уровня атома с энергией Е,, вырожденного по 
магнитному квантовому числу М,, образуется (2/ + 1) невырожденных 
уровней (рис. 12.6) с энергиями 

Е =Е, + диоНМ,, 
где 0< д <2 - гиромагнитное отношение (фактор Ланде); ш = 
= ер/2птес — магнетон Бора (е, т. - заряд и масса электрона; с — 
скорость света; В — постоянная Планка); М, = -4, -/ + 1, ..., Ч. 

Вид зеемановского расщепления конкретной спектральной линии 
(эмиссионной или абсорбционной) определяется расщеплением 
комбинирующих уровней и правилами отбора для магнитного 
квантового числа: ЛМ, = М! - М? = 0; + 1. Здесь М. и М? -— магнитные 
квантовые числа комбинирующих уровней. 

Таким образом, атомная спектральная линия источника 
излучения, находящегося в магнитном поле, вследствие эффекта 
Зеемана расщепляется также на несколько компонент, т.е. возникает 
набор линий (рис. 12.7 и 12.8) с несколько отличающимися частотами 
(длинами волн). 

В соответствии с правилами отбора при переходах между 
подуровнями двух комбинирующих уровней получается два типа 
составляющих. Составляющие расщепления спектральной линии с 
переходами между уровнями с ЛМ, = 0 называют х-компонентами, а 
между уровнями с ДМ, = +1 - о-компонентами; л-компоненты 
(параллельные составляющие) линейно  поляризованы вдоль 
магнитного поля, т.е. соответствуют линейным колебаниям 
излучающего диполя, параллельным направлению магнитного поля 2 
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Рис. 12.6. Некоторые примеры расщепления энергетических уровней с 
различными значениями / в магнитном поле. Пунктиром показано 
первоначальное положение уровня до его расщепления 


(рис. 12.9) в трехмерной системе координат; о-компоненты (перпен- 
дикулярные составляющие), соответствующие круговым колебаниям 
излучающего диполя в плоскости ХУ трехмерной системы координат, 
поляризованы по правому и левому кругу в плоскости, 
перпендикулярной к направлению магнитного поля 2 (рис. 12.9). При 
этом для АМ, = +1 направление вращения связано с направлением 
магнитного поля как для правого винта, а для ЛМ, = -1 -— как для левого 
винта. 

Эти представления основаны на том, что свет как 
электромагнитная волна может быть описан в виде переменного 
электрического поля, связанного с переменным магнитным полем. 
Взаимодействие света с окружающей средой можно рассматривать, 
используя как электрический, так и магнитный векторы. 

Если вести наблюдение вдоль направления магнитного поля 
(продольное наблюдение), т.е. по оси С (рис. 12.9), то л-компоненты 
будут отсутствовать (обращаются в точку) и можно наблюдать только 
о-компоненты двух типов, поляризованные по кругу противоположным 
образом (продольный эффект Зеемана). При наблюдении 
перпендикулярно (поперечное наблюдение) направлению 


308 


Интенсивность 


Интенсивность 


№ Длина волны 
Рис. 12.7. Линия источника света без магнитного поля - а и ее 


расщепление на о- и л-компоненты при наложении магнитного поля в 
случае нормального эффекта Зеемана для атома с /= 1 - 6. 
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Рис. 12.8. Схематичное представление нормального эффекта Зеемана 


309 


Хх Хх Хх 


Рис. 12.9. Поляризация составляющих зеемановского расщепления 
спектральной линии 


магнитного поля (например, вдоль оси Х или вдоль оси \) 
одновременно можно наблюдать л- и о-компоненты, поляризованные 
линейно, но во взаимно перпендикулярных плоскостях (поперечный 
эффект Зеемана). Для л-компонент направление колебаний 
электрического вектора испускаемой или поглощаемой 
электромагнитной волны совпадает с направлением магнитного поля С, 
а для о-компонент оно перпендикулярно этому направлению. 

Если множители 9 комбинирующих уровней одинаковы, то 
наблюдается особенно простая картина эффекта Зеемана: 
первоначальная спектральная линия расщепляется на три линии - 
зеемановский триплет (рис. 12.7 и 12.8). Данный случай носит название 
нормальный (простой) эффект Зеемана. Триплет образуется 
несмещенной х-компонентой, совпадающей с резонансной линией, и 
двумя о-компонентами, симметрично расположенными на расстояниях 
+ диоН от нее. Для схематичного изображения такого расщепления 
предложено достаточно простое графическое изображение (рис. 12.8). 
Возникающая в этом случае картина для поперечного и продольного 
наблюдения представлена на рис. 12.10. Заметим, что при продольном 
наблюдении центральная несмещенная составляющая, 
соответствующая колебаниям диполя вдоль направления магнитного 
поля (л-компонента), отсутствует и триплет сводится к дублету с 
расщеплением 29иН. Нормальный эффект Зеемана проявляется для 
ограниченного числа элементов: Са, Гп, РБ, Мод. 

В общем случае, когда 9. = 092 происходит расщепление 
спектральной линии на большее число компонент — аномальный 
(сложный) эффект Зеемана. В зависимости от значения разности 
(91 - 92) и значений Л и У 2 для каждого сорта атомов (элементов) 
наблюдаются различные картины расщепления (рис. 12.11). 
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Рис. 12.10. Схематичное представление регистрируемых компонент 
нормального зеемановского расщепления при продольном 
(параллельно магнитному полю) и поперечном (перпендикулярно 
магнитному полю) способах наблюдения 


Распределение относительных интенсивностей для л- и о-ком- 
понент определяется сочетанием значений / и М,. При продольном 
способе наблюдения интенсивность с-компонент вдвое больше, чем 
при поперечном, а мл-компоненты отсутствуют. Интенсивности 
симметрично расположенных в картине расщепления компонент +М) и 
-М, одинаковы. Полная интенсивность всех л-компонент равна 
суммарной интенсивности всех с-компонент, если вести их наблюдение 
перпендикулярно. В частном случае нормального эффекта Зеемана 
при наблюдении поперек магнитного поля интенсивность центральной 
л-компоненты равна сумме интенсивностей обеих о-компонент, 
имеющих одинаковые интенсивности, т.е. интенсивности компонент 
соотносятся как 1:2:1 (рис. 12.7 и 12.8). 

Расстояние между компонентами расщепления определяется 
значениями 9, М, и напряженностью магнитного поля. Данное 
обстоятельство используется для подбора оптимальных условий 
разделения л- и о-компонент определяемого элемента в реальных 
схемах коррекции неселективного поглощения с помощью эффекта 
Зеемана. При определенном значении поля можно реализовать случай, 
при котором смещение с-компонент будет превосходить ширину линии 
поглощения, и их излучение не будет поглощаться определяемыми 
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атомами. Поэтому в приборах автоматически задается для каждого 
аналита определенное значение напряженности магнитного поля. 
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Рис. 12.11. Возможные проявления аномального эффекта Зеемана 


Благодаря —доплеровскому и —лоренцовскому — уширению, 
обуславливающему конечную ширину линий, а также сдвигу, все л- и 
с-компоненты также расширены и сдвинуты. В обоих случаях, когда 
магнитное поле приложено к источнику света или к поглощающей 
ячейке, л-компонента совпадает с резонансной линией, с-компонента 
сдвинута относительно ее (пример для нормального эффекта Зеемана 
представлен на рис. 12.7). Аналогичная тенденция наблюдается и в 
случае аномального эффекта Зеемана, но поскольку л-л и о-в 
разделения выражены слабее, чем л-с разделение, здесь вместо узких 
спектральных компонент фигурируют сравнительно широкие л- и 
с-полосы, образованные огибающими индивидуальных компонент. 
Такие л- и о-полосы в зависимости от приложенного поля, типа 
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перехода и самого элемента оказываются разделенными в большей 
или меньшей степени. 

Магнитное поле на молекулярные спектры излучения и 
поглощения обычно не влияет. 


12.4.1. Прямой эффект Зеемана 


Наложение на источник света постоянного поперечного 
магнитного поля. Схема учета неселективного поглощения с 
использованием эффекта расщепления линий источника излучения 
(прямой эффект Зеемана) постоянным поперечным магнитным полем 
представлена на рис. 12.12. 


Рис. 12.12. Схема компенсации неселективного поглощения С 
использованием прямого эффекта Зеемана при наложении 
постоянного поперечного магнитного поля на селективный источник 
света СИС: $ и М -— полюса постоянного магнита; ВКП — вибрирующая 
кварцевая пластинка; Ан -— анализатор поляризованного излучения; 
Ат — атомизатор; Мон — монохроматор; Ф — фотоприемник; Рег -— 
регистрирующая электроника 


В поперечном магнитном поле атомная линия от селективного 
источника света СИС расщепляется на одну (рис. 12.7 и 12.8) или 
больше (рис. 12.11) л-компонент, которые линейно поляризованы 
параллельно магнитному полю, и две или более о-компонент, которые 
линейно поляризованы перпендикулярно к полю. В случае нормального 
эффекта Зеемана л-компонента совпадает с длиной волны 
аналитической линии, а две о-компоненты симметрично расположены с 
ее коротковолновой и длинноволновой стороны (рис. 12.7 и 12.8). 
Вибрирующая кварцевая пластина ВКП с постоянным линейным 
анализатором последовательно пропускает на атомизатор Ат л-и 
о-компоненты с частотой 50-100 Гц от селективного источника СИС с 
расщепленными спектральными линиями. 

При пропускании через атомизатор хл-компонента, положение 
которой совпадает с контуром линии поглощения атомов в 
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атомизаторе, испытывает одновременно селективное и неселективное 
поглощение. Следовательно, в этот момент времени происходит 
измерение полного поглощения: 

Апол. = Ас +А,. 

Две о-компоненты расположены (смещены) на расстоянии 
0,01 нм от центральной линии (л-компоненты). Поэтому они 
испытывают при прохождении через атомизатор только неселективное 
поглощение А,. Селективный сигнал А‹ для с-компонент равен нулю, 
так как не выполняется первое условие Уолша: ^® = ^^ (раздел 1.2). 
Разница этих двух последовательных измерений дает «чистый» сигнал 
атомного поглощения Ас: 

Ас = Апол. ы А,. 

Данной схеме измерения характерна исключительная простота и 
дешевизна. Она позволяет избегать трудностей модулирования 
магнитного поля, присущих схемам с переменным магнитным полем, и 
применима практически для любого атомизатора. Метод коррекции с 
Зеемановским  расщеплением линии испускания поперечным 
магнитным полем дает хорошие результаты для элементов с 
нормальным эффектом Зеемана (РЬ, Ад, Са, Мда). 

Для элементов с аномальным эффектом Зеемана (Сг, Ее, Си, М 
и др.) результаты применения несколько хуже. Это связано именно с 
расщеплением линии излучения на несколько л- и с-компонент. В этом 
случае происходит уменьшение чувствительности при 
поляризационном выделении л-компонент и измерении Анол., а также 
сокращение диапазона линейности градуировочного графика. Кроме 
того, возможно расширение контуров л-компонент в магнитном поле, 
так что некоторые из них выходят за пределы контура поглощения. 

Существенным недостатком данной схемы — компенсации 
неселективного поглощения является то, что в магнитном поле 
обычные селективные источники света работают нестабильно. Поэтому 
наложение магнитного поля осуществляют на безэлектродные 
газоразрядные лампы или лампы с полым катодом специальной 
конструкции. 

Другой потенциальной проблемой данного способа компенсации 
неселективного поглощения является нестабильность нулевой линии. В 
принципе, использование постоянного поперечного магнитного поля 
наиболее подходит для компенсации дрейфа или ‹флуктуаций 
интенсивности источника света по соотношению интенсивностей л- и 
с-компонент. Однако это отношение зависит от самопоглощения 
излучения в лампе и некоторые флуктуации в степени самопоглощения 
(например, флуктуации в давлении паров элемента) будут 
обуславливать нестабильность нулевой линии прибора. 
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Кроме того, данная схема не подходит для коррекции 
структурированного фона, поскольку измерение А. и А, производят хоть 
и на близких, но все же различных длинах волн. 

Наложение на источник света постоянного продольного 
магнитного поля. При наложении на селективный источник света 
продольного магнитного поля его атомная спектральная линия 
излучения в плоскости наблюдения расщепляется только на 
циркуляционно поляризованные с-компоненты (л-компоненты не будут 
видны - рис. 12.10 для продольного наблюдения). Эта ситуауция прямо 
не применима для основных атомно-абсорбционных приложений, 
поскольку в наблюдаемом спектре отсутствует несмещенная л-ком- 
понента, которая позволяет измерять атомную абсорбцию (точнее 
говоря — Анл.). Однако такая схема компенсации неселективного 
поглощения применима в сочетании с изотопным смещением ртути. В 
этом случае лампа на ртуть излучает спектр, в котором о’-компонента 
совпадает с абсорбционным пиком одного из изотопов ртути. 
Модуляция осуществляется с помощью фиксированного линейного 
поляризатора и вращающейся четвертьволновой пластинки. 

Значительно более перспективно использование наложения 
магнитного поля на атомизатор, что приводит к расщеплению 
энергетических уровней атомов, поглощающих излучение. Атомное 
поглощение будет происходить в зависимости от направления 
поляризации падающего излучения. Если магнитное поле 
перпендикулярно направлению распространения света, то л-ком- 
понента поглощает свет с поляризацией, параллельной магнитному 
полю, а о-компонента -— с поляризацией, перпендикулярной магнитному 
полю. При расщеплении в магнитном поле линии поглощения возможна 
реализация нескольких схем компенсации неселективного поглощения. 


12.4.2. Обратный эффект Зеемана 


Расщепление резонансных линий поглощения атомов при 
наложении магнитного поля на атомизатор называют обратным 
эффектом Зеемана. 

Атомизатор в поперечном постоянном магнитном поле. В 
данной схеме на атомизатор накладывается постоянное поперечное 
магнитное поле (рис. 12.13). В этом случае силовые линии магнитного 
поля (направление напряженности магнитного поля, вектор магнитной 
индукции) направлены перпендикулярно зондирующему пучку света; 
л-компоненты линий поглощения поляризованы параллельно 
направлению магнитного поля, а о-компоненты — перпендикулярно. 
Для последующего измерения поглощения света на поляризованных 
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компонентах используется вращающийся поляризатор ВП (рис. 12.13) 
падающего от селективного источника света излучения. 


Рис. 12.13. Схема компенсации неселективного поглощения С 
использованием обратного эффекта Зеемана при наложении 
постоянного поперечного магнитного поля на атомизатор Ат: СИС - се- 
лективный источник света; $ и М- полюса постоянного магнита; 
ВП — вращающийся поляризатор; Мон — монохроматор; Ф — фото- 
приемник; Рег — регистрирующая электроника 


Вращающийся поляризатор ВП последовательно поляризует 
излучение от селективного источника света в направлении вдоль и 
перпендикулярно постоянному магнитному полю, наложенному на 
атомизатор. Соответственно поглощающая ячейка (атомизатор) 
попеременно просвечивается светом с поляризацией параллельно и 
перпендикулярно магнитному полю. Когда идет продольная 
поляризация, ориентированная параллельно магнитному полю, то 
падающее излучение будет испытывать одновременно селективное (л- 
компонента поглощения для атомов) и неселективное поглощение: 

Апол. = Ас +А„. 
Когда через атомизатор пропускается излучение СИС, поляризованное 
перпендикулярно магнитному полю, то атомы определяемого элемента 
не будут поглощать свет, так как их с-компоненты расщепления сильно 
сдвинуты относительно основного уровня. В этом случае будет 
происходить только неселективное поглощение света и, 
следовательно, измерение А‚„. Два последовательных измерения 
позволяют получать «чистый» аналитический сигнал: 

Алпол. — Ан = Ас. 

Компенсация осуществляется на одной и той же резонансной 
длине волны, Т.е. схема измерения применима полностью для 
компенсации структурированного неселективного поглощения. 

Данная схема компенсации неселективного поглощения дешева 
(по сравнению со схемой наложения переменного магнитного поля от 
электромагнита), обеспечивает точную коррекцию для 
структурированного фона, позволяет компенсировать высокие уровни 
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фонового поглощения. При этом используется стандартный 
селективный источник света. 

К недостаткам данной схемы необходимо отнести следующее. 

1. Требуется вращение поляризатора для последующего разделения л- 
И о- компонент поглощения. Поляризатор имеет достаточно большую 
массу и технически трудно его вращать со скоростью выше 30 обо- 
ротов/с. Следовательно, практически невозможно корректировать 
быстро меняющиеся сигналы. 

2.С течением времени работы прибора появляется люфт в системе 
вращения поляризатора, что существенно ухудшает качество 
коррекции. 

3. При высокой мощности магнитного поля наблюдаются значительные 
потери чувствительности для элементов с аномальным эффектом 
Зеемана за счет расщепления аналитической линии на несколько 
д-компонент. 

4. Вращающийся поляризатор снижает пропускание света практически 
на 50 %. 

Атомизатор в продольном постоянном магнитном поле. При 
помещении атомизатора в продольное постоянное магнитное поле 
поглощение п-компонентой линии абсорбции продольно 
поляризованного излучения источника наблюдать невозможно (рис. 
12.10, продольное наблюдение), поэтому подобная схема компенсации 
неселективного поглощения обычно в атомно-абсорбционном анализе 
не применяется. 

Атомизатор в поперечном переменном магнитном поле. 
Вместо — поляризационной модуляции в схемах коррекции 
неселективного поглощения по эффекту Зеемана можно использовать 
модуляцию магнитным полем. Измерения проводятся, когда магнитное 
поле равно нулю или достигает максимального значения. 

Технически проще для атомизатора создать переменное 
магнитное поле, перпендикулярное направлению распространения 
света. В такой схеме постоянный (неподвижный) анализатор Ан, 
пропускающий только перпендикулярно поляризованные компоненты 
(о), используется для удаления сигнала л-компоненты линии 
поглощения от параллельно поляризованной эмиссионной линии 
лампы с полым катодом (рис. 12.14). 

При наложении переменного магнитного поля на атомизатор 
измерения проводятся следующим образом. 

В момент, когда напряженность магнитного поля равна нулю 
(магнитное поле отключено, нулевое магнитное поле), происходит 
обыкновенное измерение полного (суммарного) сигнала поглощения: 

Апол. = Ас +А„. 
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При включении магнитного поля (5-10 кГс) линия поглощения 
расщепляется. Только л-компонента линии поглощения может 
поглощать свет селективного источника, поляризованный параллельно 
магнитному полю, но анализатор удаляет (вырезает) эту компоненту из 
зондирующего луча света. При этом л-компонента линии поглощения 
не взаимодействует с поляризованным перпендикулярно магнитному 
полю светом селективного источника, так как магнитное поле смещает 
с-компоненты сравнительно далеко от л-компоненты. Следовательно, в 
этом случае измеряется только сигнал неселективного поглощения А,. 


Рис. 12.14. Схема компенсации неселективного поглощения света при 
наложении переменного поперечного магнитного поля МП на 
атомизатор Ат: СИС — селективный источник света; Ан — постоянный 
анализатор; Мон — монохроматор; Ф — фотоприемник; Рег -— реги- 
стрирующая электроника 


Таким образом, разница между сигналами с нулевым и 
максимальным магнитным полем дает скорректированный («чистый») 
сигнал атомного поглощения 

Арлол. 7 А, = Ас. 

Достоинствами данной схемы компенсации неселективного 

поглощения являются: 
- точная коррекция неселективного поглощения; 
- ВОЗМОЖНОСТЬ коррекции высоких — уровней неселективного 
поглощения; 
- использование стандартного селективного источника света; 
- применение постоянного анализатора (поляризатора); 
- более высокая чувствительность по сравнению со схемой, 
представленной на рис. 12.13. 

К недостаткам данной схемы следует отнести: 
- больший расход электрической мощности по сравнению со схемой 
наложения постоянного поперечного магнитного поля; 
- снижение постоянным поляризатором пропускания света практически 
на 50 %; 
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- некоторое снижение чувствительности для элементов с аномальным 
эффектом Зеемана. 

Атомизатор в продольном переменном магнитном поле. При 
нулевой напряженности магнитного поля (Н = 0) должно происходить 
обычное резонансное  (селективное) поглощение оптического 
излучения. В этот момент производится измерение суммарного сигнала 
Ан». = Ас + А,‚. Если направление магнитного поля совпадает с 
направлением света, то при его максимальной напряженности 
производится измерение только неселективного поглощения А,, так как 
в спектре не будет наблюдаться поглощение хл-компонент линии 
(рис. 12.10, продольное наблюдение). Магнитное поле достаточно 
эффективно отключает в этот момент атомную абсорбцию и поэтому 
селективный сигнал А. = 0. В этот же момент времени +с-компоненты 
линии поглощения, поляризованные по кругу и сильно смещеннные 
относительно линии эмиссии (рис. 12.15), испытывают поглощение А,. 


Магнитное поле 
отключено 


Абсорбция 


Магнитное поле 
включено 


Абсорбция 


Ло Длина волны 


Рис. 12.15. Наблюдаемые спектры поглощения на аналитической линии 
при наложении продольного переменного магнитного поля на 


атомизатор 
Вычитание сигналов (Ас = Аж. - А,) вновь обеспечивает 


получение чистого сигнала селективного атомного поглощения Ас: 
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В такой схеме компенсации неселективного поглощения из-за 
отсутствия в регистрируемом спектре л-компонент отпадает 
необходимость в анализаторе (рис. 12.16). Это позволяет использовать 
полное излучение селективного источника света при измерении 
полезного и фонового сигналов, что повышает чувствительность 
определений. Отсутствие поляризатора особенно благоприятно для 
коротковолнового спектрального диапазона, где коэффициент 
светопередачи поляризаторов низкий. Но обычно технически сложно 
создать достаточно сильные (-1 Тл, тесла) продольные магнитные 
поля для длинных графитовых печей. 


Рис. 12.16. Схема компенсации неселективного поглощения при 
наложении продольного переменного магнитного поля МП на 
атомизатор Ат: СИС — селективный источник света; Мон — моно- 
хроматор; Ф — фотоприемник; Рег — регистрирующая система 


К достоинствам данной схемы компенсации неселективного 

поглощения следует отнести: 

- точную коррекцию структурированного фона; 

- возможность — коррекции высоких — уровней неселективного 
поглощения; 

- использование стандартного селективного источника света; 

- отсутствие поляризатора, ослабляющего световой поток; 

- лучшую чувствительность по сравнению со схемой наложения 
постоянного поперечного магнитного поля; 

- хорошую техническую возможность применения для печей с 
поперечным нагревом (малое расстояние между полюсами магнита). 

Недостатки, присущие данной схеме, обычны для схем с 
переменным магнитным полем: 

- большее потребление электрической мощности по сравнению с 
использованием постоянного магнитного поля; 

- некоторая потеря чувствительности для элементов с аномальным 
эффектом Зеемана. 

В схемах компенсации неселективного поглощения с обратным 
эффектом Зеемана используется один селективный источник света 
(это уменьшает общий уровень шумов), один и тот же путь оптического 
потока, одна и та же длина волны 7), один и тот же профиль 
спектральной линии эмиссии. Во время двух тактов измерения 
происходит измерение суммарного сигнала селективного 
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(резонансного) атомного поглощения и неселективного поглощения 
(поглощение л-компонент аналитической линии) или только 
неселективное поглощение (поглощение о-компонент аналитической 
линии). В последнем случае о-компоненты сдвинуты относительно 
резонансной линии и в л селективном поглощении участия не 
принимают. Таким образом, фактически получается схема 
двухлучевого спектрофотометра, в котором оба луча распространяются 
строго по одному оптическому пути. Результатом применения эффекта 
Зеемана для компенсации неселективного поглощения является 
улучшение воспроизводимости, правильности и пределов обнаружения 
элементов в реальных образцах. 

Данный способ наиболее перспективен при высокоточных 
измерениях в условиях значительного непрерывного неселективного 
поглощения (до А, < 2,0 Б) и в случае структурированного фонового 
поглощения. Использование интерполирования (линейного или 
полиномиального) при обработке значений измеряемых сигналов дает 
возможность корректирования в десять раз более быстро 
развивающихся пиков поглощения. Особенно эффективно применение 
данного способа компенсации неселективного поглощения в приборах с 
электротермической атомизацией. 

Подбор напряженности магнитного поля дает возможность 
лучшего разделения л- и о- компонент и достигнуть более высокой 
чувствительности определений. 

Основными преимуществами зеемановской коррекции 
неселективного поглощения являются следующие: 

- выполнение коррекции точно на аналитической длине волны; 

- постоянное обеспечение условия равенства —интенсивностей 
селективного и корректирующего пучков света; 

- отсутствие необходимости юстировки двух оптических лучей 
относительно атомизатора; геометрическая погрешность исчезает, так 
как используется всего один источник света; 

- возможность компенсации неселективного излучения во всем 
диапазоне длин волн, в отличие от дейтериевого (до 350 нм) или 
галогенного (350-800 нм) компенсатора фона; 

- возможность компенсирования больших величин неселективного 
поглощения (до А = 2,0 Б), в том числе в спектрах поглощения с тонкой 
структурой; 

- высокая точность фоновой коррекции; 

- возможность коррекции спектральных наложений при различии длин 
волн более 0,02 нм; 

- практическое отсутствие дрейфа нулевой линии прибора; 

- значительное улучшение соотношения сигнал/шум по сравнению с 
коррекцией с помощью источника непрерывного спектра. 
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Недостатком использования эффекта Зеемана для коррекции 
фонового поглощения является: 

- некоторая - от 3 до 30 % (но для Си и Над, из-за сложной структуры 
линий, до 50 %) - потеря чувствительности, обусловленная сложностью 
разделения л- и с-компонент; 

- снижение светосилы прибора за счет использования поляризатора, 
что ведет к ухудшению соотношения сигнал/шум; 

- некоторое ухудшение линейности градуировочных кривых. 

В случае аномального эффекта Зеемана расщепление л-ком- 
понент линии поглощения проявляется в гораздо меньшей степени, 
чем в методе зеемановского расщепления линии испускания, поскольку 
линия поглощения гораздо шире линии испускания. Это обеспечивает 
более широкий динамический диапазон градуировочного графика и 
лучшую чувствительность определений. Экспериментально 
полученные пределы обнаружения с применением зеемановского 
расщепления линии поглощения для большинства элементов 
несколько хуже, чем без коррекции, но не более чем на порядок. 

Ухудшение линейности градуировочных кривых обусловлено тем, 
что с нарастанием концентрации определяемого элемента происходит 
расширение л- и о- компонент. Это приводит к некоторому перекрытию 
данных линий поглощения и соответствующему снижению 
аналитической чувствительности. 

Экспериментально данное явление проявляется следующим 
образом. При достаточно больших концентрациях аналита происходит 
сильное искривление градуировочного графика. Это обычное 
проявление нарушения законов светопоглощения (раздел 1.3). Однако 
при дальнейшем возрастании концентрации аналита (обычно, когда 
А. > 1,0 Б) график проходит максимум, и далее градуировочная кривая 
начинает приближаться к оси концентраций (рис. 12.17). В 
англоязычной литературе это явление называется эффектом 
“переката” (гоЙоуег). 

При проявлении эффекта переката одному  измеренному 
значению абсорбции А. может соответствовать два значения 
концентрации аналита С; и С. в пробе (рис. 12.17), что не позволяет 
получить правильный результат определений. Поэтому в 
спектрометрах с зеемановской коррекцией неселективного поглощения 
для каждой аналитической линии обычно дается предельное значение 
селективного сигнала поглощения Ас, выше которого возможно 
проявление данного эффекта. Следовательно, при разработке 
методики анализа необходимо ориентироваться на рекомендуемую 
максимальную величину сигнала, чтобы не попасть в зону переката 
градуировочной кривой. 
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Абсорбция 


С С> Концентрация 
элемента 
Рис. 12.17. Эффект “‘переката” при коррекции неселективного поглоще- 
ния с использованием обратного эффекта Зеемана 


При коррекции неселективного поглощения по эффекту Зеемана 
погрешности возникают главным образом потому, что когда 
неселективное поглощение велико, то прибору необходимо работать 
при относительно низких уровнях сигнала. Поэтому предел точности 
коррекции неселективного поглощения определяется электроникой 
прибора. 

При наложении магнитного поля на атомизатор может возникнуть 
очень редкий тип спектральных влияний, когда эмиссионный профиль 
аналитической линии селективного источника света перекрывает 
абсорбционный профиль линий элементов матрицы. Эта ситуация 
проявляется в излишней коррекции и может рассматриваться как 
возможный источник погрешностей. 

Правильность коррекции неселективного ослабления также может 
быть проверена измерением скорректированного аналитического 
сигнала при дозировках объема одного и того же образца, 
отличающихся в два раза. При этом аналитические сигналы должны 
находиться в линейной области градуировочного графика. Полученные 
«чистые» аналитические сигналы должны отличаться также в два раза. 
Если это не соблюдается, то, следовательно, корректор фона не 
справляется с помехой. 

В заключение необходимо еще раз подчеркнуть, что 
рассмотренные аппаратурные способы коррекции неселективного 
поглощения позволяют учитывать фоновое поглощение А, вплоть до: 

- источник со сплошным спектром компенсирует - 1,0 Б; 
- способ самообращения - 2,0 Б; 
- зеемановская коррекция фона - 2,0 Б. 
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13. ПРОТОЧНО-ИНЖЕКЦИОННЫЙ АНАЛИЗ 


Аппаратура проточно-инжекционного анализа — ПИА (Ном 
|п]есйоп апаузз$ — НРА) предназначена для автоматического 
последовательного многоэлементного анализа образцов. Она 
позволяет облегчить пробоподготовку, повысить  экспрессность 
анализа, снизить стоимость работ и существенно расширить 
возможности метода атомно-абсорбционной спектрометрии. 

Устройство включает в себя один или несколько независимо 
управляемых перистальтических насосов для потока носителя пробы, 
потока образца и потока реагента (рис. 13.1). Это является основой 
системы. Кроме того, обязательно присутствует клапан 
(переключатель), смесительная емкость для проведения химических 
реакций, автодозатор проб и система компьютерного управления. 


Образец > тег ь 


Дозировочная петля 


Насос 1 
Смеситель 
Детектор 
Носитель —+ окуня 
ры Е 
Реагент — || 
Слив -— Клапан 


Рис. 13.1. Принципиальная схема установки проточно-инжекционного 
анализа (клапан в положении дозировки образца) 


Центральным компонентом проточно-инжекционной системы 
является клапан, который вводит фиксированный и воспроизводимый 
объем пробы в поток носителя или реагента (рис. 13.1). Очередная 
проба выставляется автодозатором и прокачивается непрерывно 
насосом 2 с постоянной скоростью через мерную (дозировочную) 
петлю, закрепленную на клапане. В определенный момент времени по 
команде компьютера клапан с дозировочной петлей, заполненной 
пробой, поворачивается, и отобранный петлей строго фиксированный 
объем пробы подается в канал, который постоянно промывается 
раствором-носителем. Обычно это разбавленный раствор кислоты. 
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Отобранный объем пробы переносится раствором-носителем в 
смеситель как отдельная порция, что позволяет измерять абсолютную 
массу определяемого элемента. Одновременно химические реагенты 
(это могут быть также и разбавители, химические буферы, химические 
модификаторы) подобным образом могут вводиться отдельными 
порциями или непрерывно в смеситель, где протекают необходимые 
химические реакции или процессы. 

Рассмотрим принцип действия аппаратуры проточно- 
инжекционного анализа в варианте метода атомной абсорбции с 
генерацией гидридов или «холодного пара» (рис. 5.2). В этом случае 
для получения летучих соединений гидридообразующих элементов или 
выделения атомных паров ртути используют растворы 
восстановителей: тетрагидробората натрия МаВН. или хлорида олова 
5пС]. Эти реагенты смешиваются с пробой и кислым раствором- 
носителем в емкости для химических операций (смесителе). При 
протекании реакций восстановления и гидридообразования, как 
описано выше (разделы 5 и 6), происходит восстановление ртути до 
атомарного состояния или образование легколетучих гидридов Аз, Е, 
бе, эп, Те, РЬ и др. Пары ртути и газообразные гидриды потоком 
аргона переносятся в сепаратор жидкостыгаз. Обычно он выполнен в 
виде пористой мембраны, позволяющей разделять жидкость и газ. В 
сепараторе происходит отделение газообразного гидрида или паров 
ртути от остатков матрицы пробы. Потоком аргона анализируемая 
часть пробы подается в нагреваемую кварцевую ячейку для 
разложения гидридов и измерения атомного поглощения ртути и 
гидридообразующих элементов. 

Использование управляемых компьютером проточно- 
инжекционных систем позволяет: 

- проводить анализ высокосолевых растворов без засоления (без 
загрязнения) системы ввода проб в атомно-абсорбционный прибор; 

- автоматически разбавлять растворы в потоке (режим анализа оп- 
Нпе); это дает возможность снижать влияние матрицы, попадать в 
динамический диапазон градуировочного графика; 

- увеличивать чувствительность определений при гидридообразовании, 
образовании “холодного пара” (Нд) или после предварительного 
концентрирования (экстракция или ионный обмен); 

- добавлять химические модификаторы или буферные растворы, что 
благоприятствует методическим условиям определения элементов; 

- отделять нежелательные матричные компоненты пробы; 

- проводить отбор малых объемов проб; 

- обеспечивать возможность анализа до 100 проб/ч из 50-100 мкл 
пробы вместо обычных 1-3 мл. 

Точность результатов проточно-инжекционного анализа в первую 
очередь зависит от воспроизводимости процесса введения объема 
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образца в непрерывный поток носителя. Это достигается 
обеспечением надежности всех соединений, отсутствием видимых 
подтеков жидкости, правильным программированием параметров 
проточно-инжекционной системы. 

Взвешенные твердые частицы должны быть удалены из всех 
используемых растворов для обеспечения беспрепятственного 
прохождения растворов через узкие трубки и клапаны, а также 
хорошего смешения потоков образца и реагентов. Кроме того, 
необходимо избегать образования осадков во время протекания 
реакций. Так, например, образование осадков наблюдается при 
контакте с кислотами растворов проб, содержащих белок, или при 
взаимодействии тетрагидробората натрия с растворами, имеющими 
высокую концентрацию некоторых ионов металлов. В таких случаях 
необходимо предварительное разложение пробы или разделение 
компонентов для устранения причин образования осадков. 

Программное обеспечение, управляющее проточно-инжекционной 
системой, обеспечивает контроль определения элементов с 
использованием обычно трех основных стадий. Первая (стадия 
предварительного заполнения) используется для заполнения 
трубопроводов от автодозатора до клапана при первом измерении для 
минимизации времени анализа и расхода образца. Вторая стадия 
применяется для заполнения дозировочной петли. Третья стадия 
необходима для введения образца в поток носителя. Две последние 
стадии используются для всех параллельных измерений. 

Если воспроизводимость результатов измерения оказывается 
неудовлетворительной, то аналитик должен проверить распределение 
результатов параллельных измерений, выполняемых 
последовательно. Например, если результат первого измерения 
постоянно оказывается ниже последующих, то это свидетельствует о 
том, что времени, отведенного для заполнения трубок автодозатора, 
недостаточно и его необходимо увеличить. Если результат первого 
измерения оказывается постоянно больше последующих, то это может 
быть обусловлено недостаточным временем заполнения дозировочной 
петли, которое должно быть увеличено. 

Пределы обнаружения элементов с использованием проточно- 
инжекционного анализа больше зависят от чистоты используемых 
реагентов, чем аналитических возможностей аппаратуры. 
Необходимыми предпосылками снижения вероятности загрязнения 
используемых растворов являются аккуратность аналитика при работе 
с оборудованием, правильный выбор методик предварительной 
обработки образцов, порядок и чистота в лаборатории. 
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14. ТЕХНИКА И МЕТОДОЛОГИЯ РАБОТЫ 
14.1. Подготовка спектрометра к работе 


Перед началом работы с любым типом атомно-абсорбционных 

приборов необходимо выполнить следующие операции. 

1. Включить прибор за 15-30 мин до начала работы. 

2. Установить селективный источник света для определяемого 
элемента и задать его необходимый номинальный ток, согласно 
паспортным рекомендациям. Для выхода на стабильный режим работы 
лампам с полым катодом необходимо 15-20 мин, высокочастотным 
безэлектродным лампам - 30-40 мин (особенно это важно для 
однолучевых приборов). 

Чтобы обеспечить хорошие аналитические параметры, 
селективный источник света должен быть достаточно жестко закреплен 
на оптической оси прибора, а изображение источника - сфокусировано 
на необходимой зоне атомизатора и на входной щели монохроматора. 
Монохроматор и предщелевая оптика обычно юстируются при 
изготовлении и запуске прибора в эксплуатацию. 

При включении лампы с полым катодом излучение должно быть 

локализовано внутри полого катода. Если вокруг катода наблюдается 
размытое световое облако, то это свидетельствует о неправильной 
полярности включения лампы (обычно это бывает при использовании 
различных переходников) или о выходе лампы из строя. Для смены 
полярности необходимо выключить источник питания и сменить 
полярность подключения лампы в разъеме. 
3. Установить рекомендуемую ширину щели монохроматора, вывести 
аналитическую линию на выходную щель монохроматора (с точностью 
до десятой нанометра), произвести юстировку положения спектральной 
лампы и установить необходимую степень усиления схемы 
регистрации сигнала. Перемещая в различных направлениях источник 
селективного излучения относительно оптической оси монохроматора с 
помощью юстировочных винтов держателя источника, добиться 
максимального сигнала от источника. Произвести точную подстройку 
на длину волны аналитической линии по максимуму сигнала и 
отрегулировать напряжение на фотоэлектронном умножителе, чтобы 
сигнал от селективного источника света имел определенный уровень. 

В современных приборах процесс настройки селективного 
источника, расположенного на управляемой круговой турели, 
осуществляется автоматически, также по максимуму сигнала. 
Автоматически происходит и процесс настройки электронной системы 
регистрации на определенный уровень сигнала, но имеется 
возможность и принудительной регулировки уровня сигнала источника 
света. 
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14.1.1. Пламенная атомизация 


При работе в пламенном варианте метода нужно выполнить 
следующие дальнейшие операции. 
1.Выбрать для настройки прибора «идеальный» для атомно- 
абсорбционных измерений элемент, не чувствительный к слабым 
изменениям в составе пламени, имеющий резонансную длину волны 
№ > 250 нм (это минимизирует потенциальные помехи) и 
отличающийся простотой в приготовлении градуировочных растворов с 
концентрацией на уровне миллиграмм на литр. В качестве такого 
элемента часто используют Си, Ад, Мп и др. Используемый для 
настройки прибора раствор элемента должен обеспечивать сигнал 
атомного поглощения, близкий к 0,2 Б. 
2. Установить режим непрерывной регистрации сигнала поглощения с 
временем интегрирования -0,5 с. 
3. Используя белый экранчик, произвести предварительную юстировку 
горелки таким образом, чтобы пятно от селективного источника света 
располагалось над щелью горелки. 
4. Установить нулевое показание прибора по поглощению. 
5. Поднять горелку до перекрывания зондирующего пучка света, а 
затем опустить обратно до появления нулевого показания прибора. 
6. Опустить горелку вниз из этого положения на 8-10 мм. 
7.Включить компрессор и подать необходимое давление воздуха в 
прибор. 
8. Открыть баллон с ацетиленом, установить необходимое давление в 
подающем трубопроводе. 
9. Установить рекомендуемые в методическом руководстве прибора 
расходы газов и зажечь пламя. 
10. Распылить фоновый раствор в пламя и установить по нему нулевое 
показание прибора. 
11.Распылить раствор выбранного элемента с известной 
концентрацией, обеспечивающей сигнал абсорбции 0,1-0,3 Б (в 
области линейности графика), измерить этот сигнал и рассчитать 
характеристическую концентрацию элемента. Если ее величина не 
превышает в пределах 20 % паспортного значения, то это 
свидетельствует о правильной работе прибора и аналитика. В 
противном случае нужно выполнить операции настройки прибора или 
проверки правильности приготовления раствора. 
11.1. Распыляя раствор, содержащий определяемый элемент, наст- 
роить распылитель (запрещается настройка распылителя при 
включенном пламени ацетилен-динитрооксид), положение горелки 
(обычно три степени свободы) и соотношение топливо/окислитель в 
пламени так, чтобы сигнал поглощения элемента был максимальный. 
11.2. Проверить правильность приготовления измеряемого раствора. 
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11.3. Вновь провести проверку характеристической концентрации 
элемента. 

12. При удовлетворительном выполнении теста на характеристическую 
концентрацию элемента нужно измерить раствор контрольной пробы и 
градуировочные растворы, получить градуировочную зависимость. 

13. Измерить раствор контрольной пробы для анализируемых проб и, 
последовательно распыляя растворы этих проб в пламя, определить 
по градуировочной зависимости содержание изучаемого элемента в 
НИХ. 

С найденными аппаратурными условиями можно проводить 
измерения для многих элементов, если не требуется изменения 
состава горючей смеси для повышения чувствительности определений. 

Для работы с пламенем ацетилен-динитрооксид необходимо 
предварительно настроить положение горелки данного пламени 
относительно зондирующего луча света и эффективную работу 
распылителя, используя пламя ацетилен-воздух. Затем установить 
щель монохроматора и длину волны, рекомендуемые для пламени 
ацетилен-динитрооксид, открыть баллон с динитрооксидом азота и 
установить его необходимое давление. После зажигания пламени 
ацетилен-воздух (п. 9 операций для пламени ацетилен-воздух), 
обогащенного горючим, нужно выполнить следующие действия. 
1.Прогреть горелку с горящим пламенем ацетилен-воздух не менее 
15 с и произвести замещение воздуха динитрооксидом в исходном 
составе газов горящего пламени (в современных приборах это 
контролируется автоматически). 

2. Отрегулировать состав пламени (изменением расхода ацетилена) 
так, чтобы внутренний красный конус имел высоту 1-5 см. 

3. Дать горелке прогреться без подачи раствора в течение 2-5 мин. 
4.Распылить контрольный раствор и установить «нуль» прибора. 
5.Распылить раствор с известной концентрацией элемента и 
отрегулировать положение горелки по высоте, добиваясь максимума 
сигнала поглощения. Обычно в этом случае горелка располагается 
ниже зондирующего луча света, чем в случае пламени ацетилен- 
воздух. 

6. Измерить аналитический сигнал элемента от этого раствора и 
рассчитать характеристическую концентрацию элемента. Если ее 
величина не превышает в пределах 20 % паспортного значения, то это 
свидетельствует о правильной работе прибора и аналитика. В 
противном случае нужно выполнить операции настройки прибора и 
проверку правильности приготовления раствора. 

7.При удовлетворительном выполнении теста на характеристическую 
концентрацию элемента нужно измерить раствор контрольной пробы и 
градуировочные растворы, получить градуировочную зависимость. 
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8. Измерить раствор контрольной пробы для анализируемых образцов 
и, последовательно распыляя их в пламя, определить по 
градуировочной зависимости содержание изучаемого элемента в них. 

При продолжительной работе с пламенем ацетилен-динитрооксид 
рекомендуется минимизировать время между вводом различных проб 
или градуировочных растворов, когда в горелку попадает воздух, а не 
ЖИДКОСТЬ. 

В пламенном варианте метода атомной абсорбции обычно 
регистрируют среднее значение сигнала за несколько секунд. Это 
позволяет проводить быстрые измерения при массовом анализе 
однотипных проб. Обычно результат фиксируется по цифровому 
вольтметру, цифропечатающему устройству или запоминается ЭВМ. 

Когда ведется определение относительно очень низких 
концентраций элементов с величиной сигнала абсорбции менее 0,01- 
0,02 Б, то более точные измерения сигнала на приборах старых типов 
можно проводить с использованием регистрирующих потенциометров и 
расширителей шкалы. Масштаб регистрации может быть выбран по 
желанию оператора с учетом величины флуктуаций фона. 

Повышение точности измерений малых сигналов поглощения 
можно достигнуть за счет усреднения сигнала: увеличения времени 
регистрации (интегрирования) сигнала (рис. 11.1) и постоянной 
времени прибора (демпфирование). Обычно при работе с пламенем 
ацетилен-воздух используют время интегрирования 3-5 с, для пламени 
ацетилен-динитрооксид - от 5 до 7 с. Повышение постоянной времени 
позволяет несколько снизить амплитуду флуктуаций. 

Наличие сильного шума сигнала при отключенном пламени может 
быть вызвано следующими причинами: 

- качеством селективного источника света; 

- правильностью настройки геометрического положения лампы; 

- точностью установки длины волны; 

- конфигурацией щели монохроматора; 

- загрязнением оптики (в первую очередь это проявляется в 
ультрафиолетовом диапазоне). 

Если сильный шум появляется только при зажигании пламени, то 
это, вероятно, связано с некоторыми проблемами ввода образца. В 
этом случае необходимо выполнить следующие операции: 

- очистить щель и головку горелки; 

- проверить функционирование работы распылителя; 

- проверить работу дренажной системы распылительной камеры; 
- очистить распылительную камеру и импактор; 

- проверить наличие твердых частиц в анализируемом растворе. 

Если аналитический сигнал проявляет существенный дрейф, то 
это может быть вызвано следующими причинами: 
- недостаточно прогрета горелка; 


330 


- происходит дрейф длины волны; 

- засорение распылителя; 

- загрязнение щели горелки; 

- изменение интенсивности селективного источника света 
(недостаточен прогрев лампы). 


14.1.2. Электротермическая атомизация 


При работе в электротермическом варианте метода необходимо 
выполнить следующие операции. 
1. Установить селективный источник света и задать его необходимый 
номинальный ток, согласно паспортным рекомендациям. Очень часто 
для настройки и тестовой проверки работы прибора с 
электротермическим атомизатором используют медь. 
2. Установить электротермический атомизатор вместо пламенного 
(если это необходимо). 
3. Установить новую графитовую печь и платформу (если это 
необходимо). 
4. Установить режим непрерывной регистрации сигнала поглощения с 
временем интегрирования -0,5 с. 
5. Произвести юстировку положения графитовой печи электро- 
термического атомизатора относительно зондирующего луча света так, 
чтобы через графитовую печь проходило максимальное количество 
света от селективного источника излучения. 
6. Открыть баллон с защитным газом и подать на прибор его 
необходимое давление. 
7.Установить необходимый расход охлаждающей воды через 
атомизатор. 
8. Включить блоки питания и управления атомизатором и произвести 
(если это необходимо) «кондиционирование» новой графитовой печи. 
Обычно при этом ступенчато через 500 °С поднимают температуру 
печи (500, 1000, 1500, 2000, 2500 °С) с выдержкой по 15 с на каждой 
ступени нагрева. Если используется графитовая печь, уже бывшая в 
употреблении, то для нее необходимо выполнить режим очистки при 
температуре, большей или равной температуре атомизации изучаемого 
элемента. Процесс очистки производить до тех пор, пока сигнал 
определяемого элемента не станет незначимым. 
9. Настроить автомат подачи пробы и заполнить стаканчики 
необходимыми растворами. 
10. Задать на блоке управления атомизатором необходимую 
температурно-временную программу нагрева. 
11. Измерить раствор контрольной пробы и градуировочный раствор 
с содержанием элемента в линейном диапазоне градуировочного 
графика. 


331 


12. Рассчитать характеристическую массу элемента (по амплитуде 
или площади сигнала), сравнить с ее паспортным значением и 
убедиться в правильной работе прибора и оператора. Если 
экспериментальная характеристическая масса элемента окажется 
выше паспортной более чем на 20 %, то необходимо повторить 
операции настройки селективного источника света и юстировки 
положения печи в зондирующем луче света, проверить температурно- 
временную программу нагрева (в том числе и использование 
химических модификаторов) и — правильность — приготовления 
градуировочного раствора. 

13. Измерить раствор контрольной пробы для градуировочных 
растворов и, последовательно вводя эти растворы в атомизатор, 
получить градуировочную зависимость. Измерение площади сигнала 
предпочтительнее, когда сигнал имеет сложную форму пика (несколько 
пиков) или если сигналы имеют разную ширину у основания. 

14. Измерить раствор контрольной пробы для анализируемых 
растворов проб и, последовательно вводя их в атомизатор, определить 
по градуировочной зависимости содержание изучаемого элемента в 
НИХ. 

При настройке автомата подачи пробы с помощью 
регулировочных винтов добиваются, чтобы кончик капилляра, 
засасывающего раствор пробы, сначала попадал в центр стаканчика с 
пробой на вращающемся поддоне с глубиной погружения -5 мм. Затем, 
после перемещения, кончик капилляра должен входить в центр 
дозирочного отверстия печи, не касаясь ее стенок и останавливаться 
на высоте 1-2 мм над стенкой печи или платформой (рис. 14.1). В этом 
случае дозируемая капля раствора будет свободно отрываться от 
капилляра и не будет происходить ее разбрызгивание. 


= 
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1-2 мм 
1-2 мм 


Рис. 14.1. Правильное положение дозирующего капилляра в графито- 
вой печи при внесении анализируемого раствора на стенку печи или 
платформу 


Расчет значения характеристической массы элемента при 
амплитудном (пиковом) способе регистрации сигнала был приведен в 
разделе 1.3. При определении характеристической массы элемента в 
случае интегральной регистрации сигнала поступают следующим 
образом. Например, при концентрации серебра в растворе 2,0 мкг/л и 
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дозировке раствора в графитовую печь 20 мкл получено значение 
интегрального сигнала поглощения А = 0,05 Б:с. Тогда 
характеристическая масса для серебра составит 


Схар = (20 мкл:2,0 мкг/л:0,0044 Б.с)/(0,05 Б.с) = 3,5 пг. 
14.2. Получение градуировочных характеристик 


Получение градуировочной (калибровочной) характеристики 
(зависимости) — это установление взаимно однозначного соответствия 
между концентрацией определяемого элемента в растворе сравнения и 
величиной выходного сигнала прибора в условиях опыта. Для удобства 
ось концентраций (независимых переменных) выбирается обычно в 
качестве оси абсцисс. Для решения о способе градуирования 
(градуировки, калибровки) нужна предварительная информация о 
составе образца. Вид градуировочной процедуры будет зависеть от 
сложности и природы образца. 

При пламенной атомизации величиной сигнала поглощения 
является усредненное значение абсорбции за время интегрирования 
сигнала. При электротермической атомизации, когда получается 
импульсный сигнал поглощения, то, в общем случае, концентрация 
аналита пропорциональна площади под пиковым сигналом. В области 
низких значений концентрации аналита, особенно вблизи предела 
обнаружения, наблюдается хорошая пропорциональность между 
высотой пика и концентрацией аналита. 


14.2.1. Способ градуировочного графика 


Этот способ (иногда его называют как способ внешнего 
стандарта) следует выбирать, когда состав образца известен, его 
матрица достаточно простая и легко моделируемая, матричные 
влияния отсутствуют или скомпенсированы, предстоит серийный 
анализ большого количества проб. Для построения градуировочного 
графика используется серия до 5-10 градуировочных растворов с 
известной концентрацией определяемого элемента (рис. 14.2). 

Во многих случаях в качестве градуировочных растворов 
применяют подкисленные водные растворы только определяемого 
элемента. Однако при этом в процессе разработки методики анализа 
должно быть однозначно установлено отсутствие значимой 
систематической погрешности анализа. В противном случае в пробах и 
градуировочных растворах необходимо поддерживать близкий состав 
по матричным компонентам (катионному, анионному, кислотному и 
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Рис. 14.2. Получение градуировочной зависимости в методе атомно- 
абсорбционной спектрометрии 


органическому составу). Если методика предполагает введение 
буферных добавок, то их вводят в пробы и в градуировочные растворы 
в одинаковых концентрациях. Это необходимо, чтобы поведение 
градуировочных растворов и растворов анализируемых образцов при 
вводе в атомизатор и непосредственно атомизации было идентичным. 
Должны учитываться такие факторы, как вязкость, плотность и 
поверхностное натяжение раствора образца, содержание 
растворенных солей и органических веществ, потенциально влияющие 
на аналитический сигнал компоненты. Подбор основы градуировочных 
растворов (растворитель, рН, температура) снижает или исключает 
мультипликативные помехи, изменяющие наклон градуировочного 
графика. 

Даже для самых сложных по составу анализируемых образцов 
можно использовать простые водные градуировочные растворы, если 
матрица образца будет полностью удалена до шага атомизации при 
электротермической атомизации проб. Для этих целей можно 
применять оптимизацию температурно-временной программы нагрева 
и концепцию ЗЭТРЕ (раздел 7.5). Однако каждый вид образцов должен 
рассматриваться индивидуально, исходя из его собственных свойств. 

При проведении градуирования в общем случае желательно, 
чтобы область поглощения для градуировочных растворов находилась 
в пределах 0,1-0,8 Б. В случае коррекции неселективного поглощения с 
использованием эффекта Зеемана верхняя граница зависит от 
максимальной абсорбции. Абсорбция анализируемых образцов должна 
быть всегда внутри области поглощения градуировочных растворов, 
т.е. максимальная концентрация определяемого элемента в 
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градуировочных растворах должна быть выше, чем ожидаемая 
концентрация этого элемента в анализируемых пробах. Каждую точку 
градуировочной кривой необходимо измерять 2-3 раза. 

Для нормальной градуировки по способу градуировочного 
графика при выборе калибровочных растворов ‘целесообразно 
руководствоваться следующими правилами. 

1. Можно использовать только один градуировочный раствор, если 
рабочий диапазон концентраций лежит внутри линейного участка 
градуировочного графика. Особенно это справедливо в том случае, 
когда работают при величинах поглощения 0,1 Б или ниже, но при этом 
концентрация образца не менее чем в 10 раз выше предела 
обнаружения. Диапазон линейности градуировочных графиков 
отличается для разных приборов из-за различия в распылительных 
системах, селективных источниках света, горелках, оптике и др. 

2. Если градуировочный график нелинеен, но отклонения от 
нелинейности малы, следует использовать способ нелинейной 
градуировки и, по крайней мере, два градуировочных раствора: первый 
с концентрацией элемента С\, соответствующей диапазону линейности 
градуировочного графика; второй - с С = 2С.. Большее число 
градуировочных растворов используют в том случае, когда 
градуировочная кривая нелинейна в значительной степени 
(максимальная кривизна) или когда требуется максимум рабочего 
диапазона градуировочного графика. Минимальное число 
градуировочных растворов при этом должно быть не менее трех: 
первый - с концентрацией элемента С., соответствующей диапазону 
линейности градуировочного графика; второй - с С> = (2-3)Су1; третий - с 
Сз=2С.. 

В настоящее время, когда имеется возможность широкого 
использования компьютеров и пакетов разнообразных программ 
обработки результатов, практически нет проблем с математическим 
описанием криволинейных градуировочных графиков. Трудность 
обычно состоит в принятии решения о том, какой алгоритм 
использовать для математического представления нелинейного 
графика. 

Для математического описания градуировочных графиков в 
разных приборах используют разнообразные способы аппроксимации: 

С =аА, 
С=а+БА+СсА>, 
С =аА +6 А’+сА*, 
С=(аА+ЬА*)/сА-1идр., 

где С — концентрация элемента в пробе; А — его измеренный сигнал 
атомного поглощения; а, 6, с -— эмпирические коэффициенты. 
Экспериментально доказано, что ни одна из этих функций не 
описывает абсолютно точно функциональную зависимость между 


335 


абсорбцией и концентрацией элемента в широком диапазоне 
концентраций, так как эта зависимость является нелинейной. 

Однако при разработке методики анализа реальных объектов 
всегда желателен выбор для конкретного случая калибровочной 
функции, которая наиболее точно описывает градуировочный график. 
Наличие у атомно-абсорбционного прибора видеодисплея с 
графическим — представлением информации позволяет легко 
контролировать точность описания калибровочной кривой. Многие 
коммерческие приборы позволяют аналитику при разработке методики 
анализа самому выбрать подходящий алгоритм описания 
градуировочного графика из многих подходящих к использованию 
алгоритмов (включая линейную зависимость, квадратичные и 
кубические полиномы, сплайны и т.д.), опираясь на значение 
коээфициента корреляции. Процесс выбора подходящего алгоритма 
может реализоваться перед, во время или после проведения 
градуирования. 

Более точно форму криволинейного градуировочного графика 
можно проследить с использованием большего числа градуировочных 
растворов, достаточно равномерно расположенных в рассматриваемом 
диапазоне концентраций. Нижний градуировочный раствор следует 
выбирать так, чтобы величина сигнала составляла 0,1 Б. При этом 
необходимо помнить, что в этом случае (много градуировочных 
растворов) общее время анализа значительно увеличивается. Кроме 
того, аналитическая правильность результатов с использованием 
такого приема не всегда может быть улучшена, так как дрейф 
показаний прибора во время длительного измерения градуировочных 
растворов может исказить результаты определений. 

После введения градуировочных растворов, получения 
градуировочной зависимости (графически или математически) и 
запоминания ее компьютером можно приступать к анализу проб, 
получая по измеренным значениям сигнала поглощения А, от пробы 
результат непосредственно в концентрациях аналита в растворе С, 
(рис. 14.2). Если, кроме того, указана первоначальная навеска образца, 
объем разведения и переразведения (вторичных разведений) пробы, 
то возможна выдача результата в концентрации непосредственно 
исходного образца. 

Искривление градуировочных графиков 

Обычно в диапазоне линейности график имеет вид прямой, 
выходящей из начала координат. Если градуировочный график не 
проходит через начало координат, то это обусловлено либо высокими 
значениями сигнала контрольного опыта, либо неселективным 
поглощением света. Для больших величин поглощений А наблюдается 
искривление графика в сторону оси концентраций — уменьшается его 
наклон или чувствительность аналитического сигнала (рис. 14.2). В 
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предельном значении график становится параллельным оси 
концентраций, т.е. выше определенного значения концентрации 
значения абсорбции больше не увеличиваются. 

Искривление градуировочных графиков может быть связано с 
физическими характеристиками селективного источника ‘света, 
атомизатора и монохроматора атомно-абсорбционного прибора, 
индивидуальными свойствами определяемого элемента и 
используемой спектральной линии, термическим и пространственным 
распределением облака атомов определяемого элемента в зоне 
измерения, химическими и ионизационными процессами в 
атомизаторе. Наблюдаемые в атомно-абсорбционном анализе различ- 
ные формы градуировочных графиков представлены на рис. 14.3. 


Обычный 

«Идеальный» Восходящий асимптотический С перегибом 
|°З 
5 
= 
(<) 
о. 
[®) 
о 
(®) 
< 

Концентрация Концентрация Концентрация Концентрация 


Рис. 14.3. Наблюдаемые при атомно-абсорбционных измерениях 
формы градуировочных графиков 


Конструкция спектрометра может значительно воздействовать на 
форму градуировочных графиков. При этом основными влияющими 
параметрами являются: 

- разрешение монохроматора; 

- конструкция монохроматора; 

- конструкция и режим питания селективного источника света; 
- оптическая система освещения атомизатора. 

Монохроматор должен пропускать как можно больше света от 
аналитической линии к фотоприемнику. Но при этом в полосу 
пропускания монохроматора не должны попадать нерезонансные 
линии от селективного источника света. Высокое разрешение 
монохроматора, позволяющее успешно отделять аналитическую линию 
линию от других, зависит от фокусного расстояния прибора, числа 
штрихов на миллиметр у дифракционной решетки и размера входной 
щели монохроматора. 

Для многих элементов основные резонансные линии достаточно 
хорошо отделяются монохроматором от нерезонансных линий и 
эмиссионных линий газа, заполняющего селективный источник света. 
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Но для некоторых элементов наблюдается ситуация, когда более чем 
одна линия попадает в полосу пропускания монохроматора (рис. 4.16). 
Наличие неабсорбируемого света от линейчатого источника излучения 
(нерезонансное излучение атомов материала катода в лампе с полым 
катодом или элементов, введенных в высокочастотную лампу; 
излучение атомов газа, заполняющего селективный источник 
излучения), попадающего в полосу пропускания монохроматора, 
вызывает искривление градуировочного графика. 

Некоторые элементы, например Ее или №, имеют достаточно 
сильные нерезонансные (в данном случае — непоглощающие) линии, 
расположенные очень близко к наиболее чувствительным резонансным 
линиям и поэтому попадающими через монохроматор на 
фотоприемник. В этом случае количество светового поглощения 
атомами определяемого элемента (Ре или М) не будет 
пропорциональным концентрации поглощающих атомов, поскольку 
линии имеют, как правило, различные коэффициенты поглощения К,,. 
Особенно сильно это может проявиться при высоких концентрациях 
определяемого элемента, когда интенсивность резонансной линии 
после прохождения монохроматора будет очень слабой, а 
интенсивность нерезонансных линий останется неизменной и высокой. 
Наличие данного эффекта приводит к сильному искривлению 
градуировочного графика. 

Уменьшение ширины щели монохроматора препятствует 
попаданию большого количества света от нерезонансных линий на 
фотоприемник и график будет менее криволинейным. Характер 
изменения градуировочного графика в зависимости от спектральной 
ширины щели монохроматора показан на рис. 9.6. Видно, что при 
уменьшении спектральной полосы пропускания ’монохроматора 
происходит увеличение наклона графика и уменьшение степени его 
изгиба, что связано с уменьшением количества непоглощенного света, 
попадающего через монохроматор на фотоприемник. 

Но уменьшение ширины щели одновременно снижает количество 
света от резонансной линии, что вызывает увеличение шумов базовой 
линии прибора. Следовательно, ширину щели монохроматора 
необходимо выбирать из условия компромисса между кривизной 
градуировочного графика и уровнем шума базовой линии. 

Эмиссионные линии, расположенные очень близко к 
аналитической линии, могут быть либо непоглощающими линиями, 
либо неразрешенными мультиплетами данной линии. 

Многие переходные элементы имеют аналитические резонансные 
линии, состоящие из мультиплетов. Например, марганец имеет триплет 
с длинами волн Мп 279,5 нм, Мп 279,8 нм и Мп 280,1 нм (рис. 14.4), 
причем коэффициент поглощения для линии Мп 279,5 нм выше, чем 
для двух других линий. При спектральной ширине щели монохроматора 
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1 нм на вход фотоприемника вместе с линией Мп 279,5 нм будет 
полностью попадать и линия Мп 279,8 нм. Это приводит к искривлению 
градуировочного графика. Узкая спектральная полоса пропускания 
0,2 нм исключает попадание эмиссии от сопутствующих линий триплета 
на фотоприемник (рис. 14.4) и позволяет получать градуировочный 
график, который имеет больший диапазон линейности. 


Относительная интенсивность 


279,0 279,5 280,0 


Длина волны, нм 


1 нм 
0,5 Нм 


Е 0,1 нм 


Рис. 14.4. Триплет марганца 279,5 нм, 279,8 нм, 280,1 нм и различная 
спектральная полоса пропускания монохроматора (нм), настроенного 
на линию Мп 279,5 нм 


Кроме мультиплетов для ряда элементов может наблюдаться 
расщепление самой резонансной линии, обусловленное 
взаимодействием между ядром атома и его электронной оболочкой. 
Это наблюдается для атомов с ядерными спинами не равными нулю 
и/или смеси изотопов элемента. Например, для линий На 253,7 нм или 
РЬ 283,3 нм такое взаимодействие вызывает много оптических 
переходов с очень малыми, но отчетливыми различиями энергии. В 
результате эмиссионная линия содержит много спектральных 
компонент, расположенных очень близко друг к другу (сверхтонкая 
структура), но не разрешаемых монохроматором. В результате этого 
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линия эмиссии уширяется и это вносит свой значительный вклад в 
кривизну градуировочного графика. 

Особый случай кривизны градуировочного графика может 
наблюдаться в приборах с компенсацией неселективного поглощения с 
помощью эффекта Зеемана (раздел 12.4). В магнитном поле линии 
излучения или поглощения (в зависимости от того накладывается 
магнитное поле на селективный источник света или атомизатор) 
расщепляется на большое число зеемановских мультиплетов. 

Нормальный эффект Зеемана представлен на рис. 12.7. В этом 
случае, как уже обсуждалось выше, одиночная резонансная линия 
расщепляется на МЗ компоненты: центральная л-компонента, 
соответствующая исходной длине волны №, и две о-компоненты, 
смещенные относительно л-компоненты. Зеемановское расщепление 
гораздо более сложно в случае атомов, имеющих ядерный спин, 
отличный от нуля. В этом случае наблюдается аномальный эффект 
Зеемана, соответствующий расщеплению исходной линии на большое 
число компонент (рис. 12. 11). 

Рассматривая часто  применяемую схему — компенсации 
неселективного поглощения с переменным магнитным полем, 
приложенным перпендикулярно атомизатору (рис.12.14), можно сказать 
следующее. Допущение о том, что когда магнитное поле приложено к 
атомизатору, селективное поглощение света атомами А. равно нулю, 
не всегда выполняется. При расщеплении структурных компонент 
линии поглощения в магнитном поле смещение с-компонент может 
быть недостаточно сильным. Но профиль спектральной линии 
обязательно уширяется с ростом концентрации элемента. В этом 
случае крылья о-компонент будут перекрывать л-компоненты 
(пропорционально концентрации поглощающего элемента). Тогда при 
наложении магнитного поля сигнал атомного поглощения не будет 
равен нулю из-за частичного поглощения о-компонент. В результате 
градуировочные графики будут проявлять кривизну. 

Кроме того, сигналы полного Анпол. и неселективного А„ поглощения 
в атомной абсорбции проявляют асимптотическое поведение с ростом 
концентрации элемента (рис. 14.3). Но А„ проявляет меньшую кривизну 
зависимости. В результате результирующий селективный сигнал (А‹ = 
= Алол - Ан) будет показывать кривую с перекатом (рис. 12.17). 

Определенный вклад в кривизну градуировочных графиков вносит 
рассеянный свет от других длин волн в силу несовершенств 
конструкции монохроматора (случайные отражения внутри 
монохроматора света, попадающего через входную щель). Основными 
источниками такого света являются излучение газов пламени или 
графитовой печи. Поэтому на стадии проектирования и изготовления 
монохроматора должны быть предприняты определенные действия 
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для снижения рассеянного света. Конструкция атомизатора должна 
также предусматривать снижение данного эффекта. 

Свой вклад в кривизну градуировочных графиков вносит 
неоднородное распределение излучения селективного источника 
света, которое присуще реальным световым источникам. В этом 
случае даже просвечивание равномерного облака атомных паров 
приводит к более раннему искривлению градуировочных графиков. 

Очень большое значение имеет соотношение ширины 
эмиссионной линии селективного источника света и абсорбционной 
линии элемента в данном атомизаторе. Следовательно, использование 
токов питания ламп выше рекомендуемых приведет к уширению линий 
излучения, установлению значения указанного соотношения близким к 
единице или больше единицы и искривлению градуировочного 
графика. Только для бесконечно узкой линии селективного источника 
света, согласно теории, должен наблюдаться линейный 
градуировочный график. На практике хорошая линейность 
градуировочного графика наблюдается, если эмиссионная линия много 
уже, чем абсорбционная, и ширина абсорбционной линии не 
изменяется при увеличиении концентрации поглощающего элемента. 

Оптический луч селективного источника света фокусируется в 
центре атомизатора. При этом только центральная часть луча проходит 
по оси атомизатора, в то время как боковые лучи зондируют 
преимущественно периферийные зоны атомизатора (рис. 9.1). В 
результате разные лучи проходят в атомизаторе различную оптическую 
длину пути и зондируют зоны атомизатора с разными температурами и 
разной концентрацией атомов. Это относится в первую очередь к 
электротермическим = атомизаторам. В результате величина 
поглощения света для разных лучей будет неодинакова, что вызовет в 
первую очередь уменьшение наклона градуировочного графика. 

В графитовой печи проба вносится в центр печи, где 
преимущественно и испаряется. Так как испарение идет импульсно 
(быстрый нагрев) и пары поднимаются вверх над испаряемым 
конденсированным остатком, то в центре печи возникает гораздо 
большая плотность атомов, чем в других зонах печи. В результате 
этого градуировочные графики для графитовой печи обнаруживают 
большую кривизну, чем для пламени, где аэрозоль пробы достаточно 
хорошо перемешивается с газами пламени, а эффективность 
атомизации в различных зонах пламени в пределах размеров 
зондирующего пучка света практически одинакова. 

Отклонение графика вверх от оси концентраций (рис. 14.3 — 
восходящий график) связано с ионизацией определяемого элемента, 
которая в большей степени проявляется при низких концентрациях 
аналита и в небольшом их диапазоне. Когда концентрация данного 
элемента увеличивается, то это снижает степень его ионизации, 


341 


увеличивает число атомов в основном состоянии и обеспечивает 
соответствующий изгиб графика вверх от оси концентраций. Такие 
графики, например, наблюдаются при определении редкоземельных 
элементов в растворах с использованием пламени ацетилен- 
динитрооксид, натрия и калия — для пламени ацетилен-воздух. При 
малой концентрации аналита его степень ионизации выше, чем при 
больших концентрациях, когда необходимая для поддержания 
ионизационного равновесия в пламени концентрация электронов уже 
достигнута. Проявление эффекта ионизации на градуировочных 
графиках становится заметным всегда, когда температура атомизации 
превышает ее оптимальную величину для данного элемента. 
Исправление такого хода градуировочных кривых достигается путем 
добавки к пробам и стандартам ионизационного буфера. 

Также направление градуировочного графика вверх от оси 
концентраций наблюдается при пламенной атомизации для таких 
элементов, как Ма, Са, $г и Ва. При одновременном нахождении в 
анализируемых растворах соизмеримых количеств А! или Р происходит 


образование С указанными элементами || группы 
труднодиссоциируемых соединений. Это снижает степень атомизации 
элементов ! группы. С дальнейшим увеличением концентрации 


аналитов, когда мешающие элементы А! и Р полностью связаны в 
трудноразложимые соединения, степень атомизации аналитов вновь 
возрастает, что и вызывает появление градуировочной кривой, 
возрастающей вверх от оси концентраций. Устранение подобных 
химических помех может быть достигнуто использованием более 
высокотемпературного пламени С>2Н>-М№5О (становится возможным 
разложение труднодиссоциируемых соединений), настройкой процесса 
распыления (получение очень мелких капель аэрозоля, которые 
быстрее десольватируют, а сухой аэрозоль успевает прогреться при 
движении в пламени до больших температур), применением 
освобождающих добавок (чаще всего солей лантана). 

При электротермической атомизации, когда определяются только 
очень низкие концентрации веществ, отклонение графика вверх от оси 
концентраций встречается крайне редко. Химические помехи при 
атомизации проявляются в основном только в изменении наклона 
градуировочного графика. Такое влияние можно минимизировать 
оптимизацией температурно-временной программы нагрева, 
использованием химической модификации и/или проведением 
атомизации с пиролитической платформы. 

В табл. 14.1 обобщены возможные причины, наблюдаемая 
степень искривления градуировочных графиков и необходимые 
операции по снижению кривизны графиков. 
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Таблица 14.1 


Возможные причины, наблюдаемая степень искривления 
градуировочных графиков и необходимые операции по снижению их 
кривизны 
Причина Обычная Необходимые операции для 
искривления степень исправления графика 
графика искривления 
графика 
Ионизация Большая (для | Введение ионизационного буфера 
щелочных (для пламени) 
элементов и 
лантаноидов) 
Химические Большая (для | Для пламени: введение 
помехи элементов ! | освобождающих агентов; примене- 
группы и ние более горячего пламени М№20О- 
тугоплавких С2Н?; регулировка положения 
элементов) импактора. 
Для графитовой печи: использо- 
вание химических модификаторов; 
атомизация с платформы. 
Неразрешен- Средняя (для | Уменьшение ширины щели 
ные мульти- | переходных монохроматора 
плеты — спект- | элементов) 
ральной линии 
Непоглощаю- Большая (для | Уменьшение ширины щели 
щие линии переходных монохроматора 
элементов) 
Рассеянный Большая Правильная настройка атомизатора 
свет 
Профиль ли- Средняя Использование номинального тока 
нии от селек- лампы. 
тивного источ- Использование усиленных ламп 
ника света (специальная конструкция) 
Сверхтонкая Средняя Использование альтернативных 
структура спектральных линий 
линий 
Пространст- Средняя Правильная настройка пламенного 
венное рас- атомизатора. 
пределение Атомизация Сс платформы В 
атомов графитовой печи (иногда) 
Эффект От малого до | Использование альтернативных 
Зеемана большого линий 
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Проверка стабильности градуировочной характеристики 

Современная высокоскоростная электроника, используемая в 
атомно-абсорбционных приборах, позволяет регистрировать и 
обрабатывать аналитический сигнал (в том числе и интегрировать) 
практически не внося в него дополнительных погрешностей. 
Компьютеры дают возможность хранить огромные объемы 
информации по градуированию приборов, в том числе и 
градуировочные графики, и пользоваться этой информацией в любое 
необходимое время. Однако из-за различных дрейфов у любых 
атомно-абсорбционных приборов наблюдается со временем изменение 
положения градуировочных зависимостей. 

Перерождение градуировочной характеристики может 
происходить по следующим причинам. 
1. Изменение концентрации аналита в градуировочном растворе 
вследствие испарения растворителя. Это особенно характерно для 
автоматического дозирования, когда количество раствора в стаканчике 
на карусели автодозатора мало (1,0-1,5 мл) и при продолжительном 
времени анализа происходит увеличение концентрации аналита. 
Важную роль при этом играет температура кипения растворителя, а 
также температура и влажность окружающей среды. При 
использовании органических растворителей данный эффект может 
быть значительным. 
2. Прогрев селективных источников света. Для высокочастотных 
безэлектродных ламп дрейф интенсивности проявляется гораздо 
сильнее, чем для ламп с полым катодом. 
3. Изменение скорости распыления раствора из-за частичного 
засорения капилляра вследствие осаждения высоких концентраций 
солей или попадания посторонних частиц (например, ворсинки от 
фильтровальной бумаги), частичного пережимания гибкого 
пластмассового капилляра. 
4. Прогрев горелки пламени и изменение ее геометрических размеров, 
что приводит к некоторым вариациям размера зоны поглощения и 
скорости выхода газов из горелки. 
5. Осаждение углерода на щели горелки из пламени ацетилен- 
динитрооксид. 
6. Осаждение матричных солей на внутренней поверхности горелки. 
7. Изменение физического состояния стенки графитовой печи или 
поверхности платформы. С увеличением количества циклов 
атомизации пиролитическое покрытие графитовой печи 
растрескивается и разрыхляется, раствор проникает в объем графита, 
что приводит к снижению аналитического сигнала. Значимые 
изменения состояния поверхности наблюдаются и для металлических 
атомизаторов. 
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8. Отклонение фактической температуры = электротермического 
атомизатора от заданной по температурно-временной программе. 

9. Осаждение матрицы образца на стенке печи. 

10. В процессе анализа может измениться точность юстировки капил- 
ляра автодозатора, что может сказаться на точности дозирования. 

11. Разложение тетрагидробората натрия 

12. Осаждение гидридов на внутренних поверхностях подводящих 


трубок. 

13.Температурное смещение положения ТОЧНОЙ настройки 
монохроматора. 

14. Изменения в коэффициентах усиления системы обработки сигнала 
и др. 


Для достижения высокой точности результатов анализа у прибора 
должна быть обеспечена соответствующая стабильность и 
воспроизводимость как нулевой линии, так и измеряемого сигнала 
абсорбции. Поэтому в процессе всей процедуры анализа (измерение 
контрольных растворов, градуировочных образцов и анализируемых 
проб) дрейфы нулевой линии и величины коэффициента поглощения 
аналитической линии должны быть минимальными. 

Двухлучевая схема переменного тока автоматически учитывает 
лишь нестабильность яркости свечения селективного источника света. 
Однако эта схема не в состоянии учесть дрейф коэффициента 
поглощения, обусловленный разогреванием этого источника или 
изменением характеристик атомизатора. Поэтому независимо от типа 
используемого — атомно-абсорционного прибора при серийных 
измерениях для повышения точности анализа необходимо обязательно 
с постоянной определенной периодичностью проверять (в ручном или 
автоматическом режиме измерения) наличие дрейфа его показаний 
путем проверки стабильности градуировки прибора. 

При выполнении аналитической программы это осуществляют 
через определенные интервалы времени или через фиксированное 
количество проб. Частота проверки градуирования зависит от 
требуемой точности, типа анализируемых образцов, используемого 
атомно-абсорбционного прибора и, как правило, закрепляется в 
конкретных методиках анализа. Обычно рекомендуется проверку 
стабильности градуирования (стабильность наклона градуировочного 
графика) осуществлять после измерения 5-15 образцов (Это 
необходимо проверить экспериментально на своем приборе в 
процессе разработки методики анализа!) и, обязательно, в конце 
анализа серии проб. 

Для проверки стабильности градуирования осуществляют 
повторные измерения аналитического сигнала одного из заранее 
установленных градуировочных растворов с достаточно высоким 
содержанием определяемого элемента с помощью одного из 
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градуировочных растворов (обычно из средней части градуировочной 
кривой) и проверяют расхождение между первоначальным и 
последующим измерениями (каждый из 2-3 параллельных измерений). 
Это расхождение не должно превышать утроенного стандартного 
отклонения для данного уровня концентраций. Если расхождение 
выходит за пределы заданной величины, то необходимо проводить 
(программировать) повторное градуирование прибора со всеми 
градуировочными и контрольными растворами. 

При работе на автоматических приборах для проверки 
стабильности градуирования используют специальный режим, 
описывающий алгоритм действия прибора, как в случае выполнения, 
так и в случае отклонения от градуировочной характеристики. Помимо 
частоты проверки стабильности градуирования в программируемых 
приборах можно задать и требуемую частоту повторного 
градуирования. 

Большинство атомно-абсорбционных методик требуют 
проведения двух измерений одного раствора пробы. Поэтому, для 
исключения возможных погрешностей, рекомендуется вводить 
растворы проб сначала в одном порядке, затем - в обратном. 


Особенности градуирования для приборов с эффектом Зеемана 


При разработке методик анализа с использованием коррекции 
неселективного ослабления по эффекту Зеемана необходимо помнить, 
что градуировочная характеристика имеет (рис. 12.17 и 14.3) максимум 
(перекат). Поэтому градуировку нужно проводить так, чтобы установить 
точно максимальную абсорбцию, диапазон линейности 
градуировочного графика и его рабочий диапазон. 

При первоначальном проведении градуировки на таких приборах 
следует придерживаться следующих правил: 

1. Использовать измерения по высоте пика. 

2. Градуировочный график на рабочем диапазоне концентраций от 0 до 
С. должен быть линейным. 

3. Исследовать градуировочную кривую до высоких концентраций 
аналита и установить спадающую ветвь градуировочной кривой или 
предельное поглощение (рис. 12.17). Как правило, это требует 
концентраций аналита, которые в 5-10 раз больше С, или 
концентраций, которые в 5 раз больше той, которая отвечает 
максимальному поглощению (перекату) Алон.. 

4. Определить максимальное допустимое поглощение. Для этого: 

- из градуировочного графика установить значение абсорбции, 
соответствующее перекату градуировочного графика; 

- рассчитать величину максимального допустимого поглощения, 
приняв ее равной 0,8 Алол,; 
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- ввести в память прибора данное значение для автоматической 
отметки ошибки при превышении этой величины (в этом случае одному 
значению абсорбции соответствует две различных концентрации). 
Выполнение анализов за пределами максимальной допустимой 
абсорбции возможно только при наличии в математическом 
обеспечении прибора специальной программы, учитывающей такую 
форму градуировочной кривой с перекатом. 

5. Значение максимального допустимого поглощения должно быть 
всегда выше С.. Не следует распространять рабочий диапазон 
градуировочного графика до максимального допустимого поглощения. 
Предпочтительно работать на линейной части градуировочной кривой. 


14.2.2. Способ стандартных добавок 


Использование способа добавок (способа стандартных добавок) 
целесообразно при анализе проб неизвестного состава или со сложной 
матрицей, когда трудно смоделировать матричный состав 
градуировочного раствора, а также при проверке правильности вновь 
разрабатываемых методик анализа при отсутствии стандартных 
образцов состава. В случае сложных по химическому составу образцов 
маловероятно, чтобы физические и химические свойства 
приготовленных обычными способами градуировочных растворов 
соответствовали свойствам образцов. Следовательно, поведение 
образцов при пламенной и, особенно, электротермической атомизации 
(при высушивании пробы, пиролизе и атомизации) не будет 
идентичным и могут возникнуть систематические погрешности. В этих 
обстоятельствах следует использовать технику стандартных добавок 
для каждого образца. 

В способе стандартных добавок в качестве градуировочных 
растворов используют анализируемые растворы проб, которые 
разбавляются добавками с возрастающим количеством аналита до 
определенного объема. Их готовят к анализу следующим образом. 

1. Оценивают примерное содержание определяемого элемента в 
пробе С», в том числе и с использованием обычного градуировочного 
графика. 

2. Отбирают несколько равных аликвот исследуемого раствора 
(обычно 3-4) и вводят в них растворы добавки, содержащие различные 
количества определяемого элемента, по следующей схеме (рис. 14.5): 

- в первую аликвоту добавка не вводится; 

- во вторую аликвоту вводят добавку, соответствующую С,/2; 
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Рис. 14.5. Схема практической реализации способа стандартных доба- 
вок 


- в третью аликвоту вводят добавку, соответствующую С,; 
- в четвертую аликвоту (при необходимости) вводят добавку, 
соответствующую 1,5 С». 
3. Доводят эти растворы до одинакового объема фоновым раствором. 
4. Измеряют величины абсорбции полученных растворов Ах, А1, А», Аз. 
5. Строят градуировочный график в координатах “абсорбция -— 
концентрация добавки” (рис. 14.6, верхний). Через полученные точки 
проводят прямую до пересечения с осью абсцисс в точке Со 
(экстраполируют график на нулевое поглощение). Эта точка будет 
началом координат, а отрезок “Су — О” будет соответствовать 
концентрации определяемого элемента в пробе. 

Способ стандартных добавок справедлив при выполнении 
следующих условий: 
1. Линейность градуировочного графика во всем диапазоне 
определяемых концентраций. 
2. Влияние матричных эффектов остается постоянным при изменении 
отношения концентрации определяемого элемента к матрице образца. 
3. Идентичность формы химического соединения определяемого 
элемента в анализируемом растворе и добавке. 
4. Определение свободно от спектральных влияний. 
5. Неселективные помехи скорректированы, так как оно не 
корректируется данным методом градуирования. 
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Рис. 14.6. Способ стандартных добавок: зависимость сигнала атомного 
поглощения от концентрации добавки (Су, С, — установленная и 
предварительно оцененная концентрация элемента в пробе; Ах, А, А», 
Аз — измеренные сигналы поглощения от пробы и от пробы с 
добавками) при наличии и отсутствии влияния матрицы 


6. Для каждого типа образцов следует готовить свой ряд добавок, так 
как для разных матриц могут иметь место разные эффекты. 

7. Схемы растворения могут быть такими, что градуировочные 
растворы и образцы не будут содержать одинаковые объемы 
контрольного раствора или химического модификатора. В этом случае 
их вклад в аналитический сигнал не будет одним и тем же для всех 
растворов. Это различие должно быть установлено и устранено. 
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Когда угол наклона графика по способу стандартных добавок 
идентичен углу наклону графика по обычному способу градуировочного 
графика для простых водных градуировочных растворов, можно 
предположить, что химическое влияние в пробе пренебрежимо мало 
(рис. 14.6, нижний). Если существуют определенные влияния и наклоны 
графиков различаются, то сама серия добавок может использоваться 
как ряд градуировочных растворов для образца, при условии, что 
матрица одна и та же в каждом образце (см. далее способ 
дополнительного градуирования - раздел 14.2.3). 

Таким образом, способ стандартных добавок компенсирует 
матричные химические влияния, но имеет вышеуказанные 
ограничения, несоблюдение которых может привести к грубым 
погрешностям. Способ не компенсирует селективные и неселективные 
спектральные наложения. 

Недостатками способа являются его большая трудоемкость и 
худшая воспроизводимость результатов анализа по сравнению со 
способом градуировочного графика. 


14.2.3. Способ дополнительного градуирования 


При анализе серии проб неизвестного, но близкого состава 
целесообразно использовать метод дополнительного градуирования. В 
этом случае первую пробу анализируют полностью аналогично со 
способом стандартных добавок (раздел 14.2.2) по графику в 
координатах “абсорбция — содержание (концентрация) добавки” 
(рис. 14.6, верхний). Затем в установленную точку Су переносят начало 
координат, преобразуют график в координаты “абсорбция - 
содержание (концентрация)” (рис. 14.7) и ведут определение далее по 
этому графику, пользуясь обычным способом градуировочного графика 
(раздел 14.2.1). Условия применения способа дополнительного 
градуирования такие же, как способа стандартных добавок. 


14.2.4. Способ ограничивающих растворов 


Для повышения точности результатов анализа может быть 
использован способ ограничивающих растворов (рис. 14.8): 
1. Оценивают примерное содержание определяемого элемента в пробе 
С„, в том числе с использованием обычного способа градуировочного 
графика. 
2. Готовят два градуировочных раствора с меньшим (С!) и большим 
(С2) содержанием аналита, чем определено в изучаемом растворе, 
ориентируясь на сигнал элемента в пробе А,. 
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Абсорбция 


Со 0 0,5 С; 1,0 С; 1,5 С; 
| Концентрация добавки 
м 
= 
= 
о 
=. 
о 
& 
< 
О 
О 


Концентрация элемента 


Рис. 14.7. Способ дополнительного градуирования: выполнение анали- 
за первой пробы серии по способу стандартных добавок (верхний 
рисунок) и преобразование этого графика в способ градуировочного 
графика для анализа остальных проб серии (нижний рисунок) 


3. Вводят растворы в атомизатор в последовательности С., Схи С», 
регистрируя соответствующие им точные значения абсорбции А,, Ах и 


Аг. 
3. Точное содержание элемента в исследуемой пробе определяют по 


формуле: 
С, = С1+ (С2-Си (А, —/А2-Ау1). 
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Ибсорби ия 


4 Ах Ар 


4 Сх С2 Концентрация 


Рис. 14.8. Графические пояснения для способа ограничивающих 
растворов 


Чем ближе между собой содержания аналита в градуировочных 
растворах С; и С.2, тем точнее будет определено его содержание в 
пробе. 

Данный способ градуирования хорошо подходит при работе с 
графитовой печью, имеющей дрейф чувствительности и требующей в 
связи с этим частого контроля градуирования. 


14.2.5. Приготовление растворов для градуировки 


Неорганические калибровочные растворы 

Для подготовки калибровочных растворов можно использовать 
коммерческие стандартные образцы растворов металлов (обычно с 
концентрацией 100 или 1000 мкг/мл) или готовить головные 
калибровочные растворы самостоятельно непосредственно в 
лаборатории с использованием стабильных при хранении чистых 
металлов или устойчивых их соединений (оксиды, соли), квалификации 
не хуже “ч. д. а” с известным (или специально определенным) 
содержанием основного вещества. Использование высокочистых 
металлов и их соединений не обязательно, так как головные растворы 
при доведении до рабочих градуировочных растворов подвергаются 
значительному разбавлению. Но для растворения металлов и их 
соединений следует применять высокочистые реагенты, расходуемые в 
больших количествах. 
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Рекомендуемые 
вещества для приготовления градуировочных растворов в атомно- 
абсорбционном анализе представлены в табл. 14.2. 


различными 


методическими руководствами 


Таблица 14.2 


Приготовление головных градуировочных растворов с концентрацией 


1 мимл 


(после растворения 


навески объем раствора должен 


доводиться до 1 л разбавлением водой) 


Эле- Исходный Навес- Растворение 
мент реагент ка, г 
1 2 3 4 
Ад Ад 1,0000 |50мл конц. НМО. 
АдМО: 1,5639 |Вода 
А| А| 1,0000 | 40 мл конц. НЕ + 5 мл 30 %-ной Н2О> 
А| 1,0000 |25 мл конц. НС! + несколько капель 
конц. НМОз 
А 1,0000 50 мл НС (1:1) + капля ртути 
(катализатор) 
АСМО-з)>-9ЭН2О 12,125 |Вода 
Аз Аз 1,0000 |50мл конц. НМО. 
А$2О% 1,3203 | 50 мл конц. НЦ 
А$2О% 1,3203 | 20 мл 5 %-ного МаОН 
А$2О%з 1,3203 | 50 мл конц. МН.ОН 
А$2Оз 1,3203 |25мл 20 %-ного КОН 
НзА$О.-0,5Н5О 12,0148 |Вода 
Ац Ац 1,0000 |15 мл конц. НИ + 5 мл конц. НМОз 
МН.АчСи 1,8115 |Вода 
В НзВОз 5,7144 |Вода 
(МН.)>В4О7- 6,0909 | НМОз 
„4Н>О 
Ва |ВаСОз 1,4380 | 20 мл 1М НС! 
ВаСЬ-2Н>О 1,7786 |Вода 
Ве |Ве 1,0000 |20 мл Н>$О; (1:1) + несколько капель 
НС 
Ве 1,0000 |30 мл НС (1:1) 
ВезЗО.-4Н>О 19,639 | Вода 
Вео 2,800 50 мл конц. НС 
В! В! 1,0000 |50мл конц. НМОз 
В 1,0000 |20 мл НМОз (1:1) + 5 мл конц. Н2$О.4 
ВЬОз 1,1148 |100 мл НМОз (1:1) 
В5Оз 1,1148 | 50 мл конц. НЦ 
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Продолжение таблицы 14.2 


1 2 3 4 
Са |СаСОз 2,4973 |25 мл 1М НС 
Сас 2,7693 |Вода 
Са |Са 1,0000 |20 мл 5М НС! + несколько капель 
конц. НМОз 
Са 1,0000 |30мл конц. НМОз 
Сао 1,1423 |20 мл 5М НС 
Са(МОз)> 2,103 Вода 
СаСь:2,5Н5О 2,036 Вода 
Се |(МН.)2Се(МОз)ь 3,913 Вода 
Се(МОз)з-6Н2О 13,0992 |Вода 
С Мас! 1,644 Вода 
Со |Со 1,0000 |50мл 6М НМОЗ 
Со 1,0000 10 мл конц. НМОз + 10 мл конц. 
Н-5О. 
Со 1,0000 |50мл 5М НС! 
Со(МОз)>-6Н>О 14,9379 |Вода 
СоС5-6Н>О 4,0380 |Вода 
СоСОз 2,0183 |20 мл НС (1:1) 
СГ СГ 1,0000 |150 мл конц. НС 
СГ 1,0000 | 50 мл конц. НМ + 2 мл конц. НМОз 
К-Сг>О7 2,828 Вода 
К>СтО4 3,735 Вода 
СиМОз)з-9ЭН>О 17,690 Вода 
С$ |С$4 1,2670 |Вода 
С$МО3 1,4665 Вода 
Си |Си 1,0000 \|50мл 5М НМОЗ 
Си(МОз)2-ЗН2О 13,798 Вода 
Оу | Оу2Оз 1,1477_| 20 мл 5М НС 
Ег Ег 1,0000 |20 мл 5М НС! 
Ег>Оз 1,1435 |50мл5М На 
Ец Еу>2Оз 1,1579 |50 мл НОО, (1:1) 
Еу>2Оз 1,1579 |10мл 5М НМОз 
Ец>2О$ 1,1579 |20мл5М на 
Ее Ее 1,0000 | 20 мл 5М НС + 5 мл конц. НМОз 
Ее 1,0000 |50 мл НМО: (1:1) 
Ее 1,0000 |20 мл НС (1:1) 
Са |Са 1,0000 | 15 мл конц. НЦ + 5 мл конц. НМОз 
Са(МО-)> 6,4384 |Вода 
Са |ба 1,0000 | 20 мл конц. НС 
04203 1,1526 |30мл конц. НЦ 
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Продолжение таблицы 14.2 


1 2 3 4 
©9203 1,1526 |50мл НСО, (1:1) 
Се |Се 1,0000 | 20 мл смеси НСТ: НМО: (1:1) 
Се 1,0000 |20 мл конц. НЕ + несколько капель 
НМОз 
Сео. 1,441 15 мл конц. НЦ + 5 мл конц. НМОз 
НЕ НЕ 1,0000 |150 мл конц. НЕ + несколько капель 
НМОз 
НЕ 1,0000 |10 мл НС (1:1) + несколько капель 
НМОз 
НЮ. 1,179 50 мл НОО, (1:1) 
На |На 1,0000 | 20 мл 5М НМОЗ 
Надо 1,080 30 мл НС (1:1) 
Нас 1,3520 |Вода 
На(МОз)>-Н2О 1,663 Вода 
Но | Но2Оз 1,1460 |30мл конц. НС 
Нос 1,6449 |20мл5М НС 
| МН 1,142 Вода 
[п [п 1,0000 |10мл конц. НС + 5 мл конц. НМОз 
[п 1,0000 \30 мл конц. НС! + несколько капель 
НМОз 
[п [П2Оз 1,209 50 мл Н2$О. (1:1) 
[12(304)з 2,2550 |Вода 
[г иВгз-4Н2О 2,622 Вода 
Са 1,738 Вода 
(МН.)2" Св 2,3 50 мл 1 %-ной НС! 
К КС 1,9070 |Вода 
КМО. 2,585 Вода 
Га Га2Оз 1,1782 |30мл5М На 
[№ НС 6,109 Вода 
42СОз 5,3240 |30 мл НД (1:1) 
[15504-Н>О 9,218 Вода 
[В [В 1,0000 | 20 мл 5М НС! 
[и2О03 1,1370 |30мл конц. НЦ 
Ма | Ма 1,0000 |50 мл 5М НС 
Ма 1,0000 |50 мл НМОз (1:4) 
Мао 1,658 40 мл НЦ (1:1) 
М9$0О4:7Н2О 10,141 |Вода 
Мп | Мп 1,0000 |150 мл конц. НС 
Мп 1,0000 |30 мл НМОз (1:1) 
Мп 1,0000 | 50 мл конц. Н5ЗО. 
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Продолжение таблицы 14.2 


1 2 3 4 
МиСЬ-4Н5О 3,6077 |50мл конц. НС 
КМпо.1 2,277 Вода 
Мо | Мо 1,0000 |15 мл конц. НС + 5 мл конц. НМО. 
Мо 1,0000 |20 мл конц. НО. + 10 мл конц. 
НМОз 
Мо 1,0000 | 30 мл конц. горячей НМОз 
МоОз 1,500 25 мл конц. НС 
(М Н4)5Мо7О-4- 1,840 Вода 
„4Н>О 
Ма |МаС 2,5420 |Вода 
Ма2СО% 2,3051 |Вода 
М М 1,0000 |10мл конц. НЕ + 5 мл конц. НМОз 
М6>Оь 1,4306 |10мл конц. НЕ 
Ма | №203 1,1664 | 50 мл конц. НЦ 
М М 1,0000 \|50мл 5М НМО: 
М 1,0000 |15 мл конц. НС + 5 мл конц. НМО. 
МКМО-з)2-6Н2О 14,9530 |Вода 
О$ |0$0О, 1,3365 |100 мл 1М Н>$0. 
Р (МН. )2НРО.л 4,2639 | Вода 
КН-РО. 4,3940 |Вода 
МН.Н>РО;. 3,7141 |Вода 
РЬ РЬ 1,0000 \|50мл 2М НМОЗ 
РЬ(МО-3)> 1,5980 |Вода 
Ра Ра 1,0000 | 15 мл конц. НИ + 5 мл конц. НМОз 
РАСЬ 1,616 Вода 
Ра РАасЬь-2Н>2О 2,002 Вода 
(МН. )?РАСи 2,6680 Вода 
Рг Рг2Оз 1,1709 |20мл конц. НС 
Ри’ 1,7519 |Вода 
РгбО- 1 1,2081 |20мл конц. НС 
Р+ Р+ 1,0000 | 30 мл конц. НЦ + 10 мл конц. НМОз 
(МНл)2Р4С 6 2,275 Вода 
РАС ВАР Вода 
РО -5Н2О 2,189 Вода 
АБ | НБС 1,4148 | Вода 
АБМО3 1,7254 |Вода 
Ве МН.Вео, 1,4406 |Вода 
КАео, 1,5540 |Вода 
Ве 1,0000 |25мл конц. НМОз 
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Продолжение таблицы 14.2 


1 2 3 4 
АВ | (МН.зАПСЬ- 3,8580 |Вода 
.1,5Н2О 
(МНА)зАИСЬ- 4,12 30 мл 10 %-ной НС 
„ЗН2О 
АП(МО-з)з 2,8500 |Вода 
Ач ВуСЬ 2,052 30 мл 20 %-ной НС 
[(ОН)(МО)Ви:- 2,8390 |Вода 
`(МНз)4]СЬ 
МН.ВиСЬ-Н>О 3:9 Вода 
5 (МН:)250 4,121 Вода 
56 |5 1,0000 | 30 мл конц. НЦ + 10 мл конц. НМОз 
$6 1,0000 |100 мл конц. Н5ЗО. 
5Ь 1,0000 |10 мл конц. НС! + несколько капель 
НМОз + 10 гвинной кислоты 
К(ЗБО)С4Н4Оьв:- 12,743 Вода 
:0,5Н>О 
$62Оз 1,1971 | НМОз 
$с $6203 1,5336 |30мл конц. НЦ 
Зе |5е 1,0000 | 15 мл конц. НЦ + 5 мл конц. НМОз 
5е 1,0000 |30мл конц. НМО. 
Н-5е0. 1,6334 |Вода 
Я $05 2,139 Сплавить с 20 г Ма>СОз, вода 
Ма250.:-5Н>О 17,6 Вода (концентрацию $! проверить 
гравиметрически) 
З$т | 5т 1,0000 |15 мл конц. НС 
Зт2Оз 1,1596 |50мл5М На 
п бп 1,0000 |100 мл конц. НС + 5 мл конц. НМОз 
ЗипСи.5Н>О 2,9540 |Вода 
Зг $гСОз 1,6840 |20мл1мна 
Э(МОз)?2 2,4150 | Вода 
Та Та 1,0000 |5 мл конц. НЕ + несколько капель 
НМОз 
Тась 1,9798 |Вода 
ТЬ | ТЬ 1,0000 |20 мл 5М НС! 
ТЬ.О7 1,1760 | 30 мл конц. НС 
Те Те 1,0000 | 15 мл конц. НЦ + 5 мл конц. НМОз 
Те 1,0000 | 30 мл конц. НМОз 
ТВ | ТА(МОз).-4Н2О 12,380 Вода 
т п 1,0000 |50мл Н>2$О, (1:1) + несколько капель 
НМОз 
п 1,0000 |100 мл НС (1:1) 
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Окончание таблицы 14.2 


1 2 3 4 
ТЫ$ЗО4)з 2,6350 |25мл2М НС 
К-ПО(С>04)2: 7,3939 |Вода 
„4Н>2О 

т т 1,0000 |30 мл НМОз (1:1) 
ТМОЗ 1,3034 | Вода 
Т5$04 1,2350 |Вода 

Тм |Тт 1,0000 |15 мл конц. НС 
Тт>2Оз 1,1420 | 30 мл конц. НЦ 

[9 005(МОз)2- 2,1100 |Вода 
„6Н>О 
ЦО>2СЬ 1,4329 |Вода 

\ \ 1,0000 |30мл конц. НМОз 
\М>ОьБ 1,7851 | 20 мл конц. Н>ЗО. 
МН.\О3 2,2960 |20мл 100 %-ной Н2О> 


М Ма>МО.-2Н2О 11,7941 | Вода 
(МН: )1о\/ 12041 | 1 ‚4472 Вода 


-5Н2О 
(МН.)>М/О. 1 ‚5443 Вода 
У \2О03 1,2597 | 30 мл конц. НЦ 
УБ | УБ 1,0000 | 20 мл 5М НС! 
\6503 1,139 30 мл конц. НС 
УБСЬ 1,4098 |25мл5М На 
Гп Гп 1,0000 | 30 мл 5М НС! 
ГПО 1,2450 |30мл5М НС 
ДГ ДГ 1,0000 |25мл конц. НЕ 
ГТО? 1,3508 | 50 мл конц. Н>ЗО. 
2г(МОз)4 3,7174 |Вода 


Примечание: конц. — концентрированная. 


Наиболее целесобразно применять для приготовления головных 
градуировочных растворов металлы в виде фольги, листа, ленты, 
стружки, проволоки. С поверхности металлов следует предварительно 
удалить слой оксидов химическим травлением либо механическими 
средствами. Использование металлов в виде порошков нежелательно, 
так как такие образцы могут содержать значительное количество 
оксидов. 

Для удобства последующего приготовления рабочих 
градуировочных растворов навески металлов и их соединений нужно 
брать такими, чтобы головные градуировочные растворы получать с 
концентрацией, кратной 0,05 (например: 0,1, 0,5, 1 мг/мл), и хранить в 
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кварцевой, стеклянной или пластмассовой посуде с введением 
стабилизатора. 

Хорошими емкостями для хранения градуировочных растворов 
являются сосуды из полипропилена, высокоплотного полиэтилена, 
фторопласта. Для данных материалов при хорошо очищенной 
внутренней поверхности посуды адсорбция из хранимых растворов 
заметна лишь при уровне концентрации элемента менее 10`^ %. 

Для большинства элементов стабилизатором является 
минеральная кислота. Обычно для стабилизации головных 
градуировочных растворов вводят азотную или хлороводородную 
кислоту до концентрации их не менее 0,1 н. Такие растворы, имеющие 
рН < 2, можно долго хранить (до полугода и более) в плотно закрытой 
пластмассовой посуде, используя их для постоянного приготовления 
более разбавленных растворов. 

Рабочие градуировочные растворы получают ступенчатым 
разбавлением головных градуировочных растворов до необходимого 
концентрационного интервала с использованием техники весового или 
объемного приготовления. Для этого используют разбавленные 
растворы кислот (например, 0,01 М НМОз или НС!) и оснований 
(например, 0,01 М МаОН для кремния, 0,1 М МН.ОН для молиб- 
дена (\|)). Здесь можно использовать калиброванную чистую 
стеклянную посуду, а также микробюретки и микропипетки. 
Максимальный коэффициент разбавления на одной ступени не должен 
превышать значения 100. Для стабилизации растворов, в целях 
предотвращения эффектов гидролиза и адсорбции, рекомендуется 
вводить растворы кислот (например, 0,01 М азотная кислота, 
этилендиаминтетрацетат и другие комплексообразователи). Хранят 
разбавленные рабочие растворы для  градуирования в 
полипропиленовой или фторопластовой посуде (не стеклянной!). 

Разбавленные рабочие калибровочные растворы, используемые 
непосредственно для построения градуировочного графика, с 
концентрацией аналита на уровне 1 мкг/мл обычно устойчивы в 
течение нескольких дней, но при меньшей концентрации аналита такие 
растворы, даже в присутствии кислотного стабилизатора, хранить 
долго нельзя. Максимальный срок хранения таких растворов даже при 
введенных стабилизаторах не должен превышать 6-24 ч, чтобы 
избежать потерь аналита на стенках сосуда или наоборот его 
выщелачивания из стенок сосуда. Поэтому их готовят, особенно для 
способа электротермической атомизации, в день употребления, 
разбавляя головные растворы чаще всего 0,1 % раствором азотной или 
хлороводородной кислот. Чем больше коэффициент разбавления 
исходного раствора, тем короче время жизни приготовленного 
раствора. Растворы можно готовить как вручную, так и с помощью 
автодозатора. 
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Органические калибровочные растворы 

При анализе проб, растворенных в органических жидкостях, для 
обеспечения правильности градуирования необходимо использовать 
соответствующие металлоорганические соединения, растворенные в 
том же самом растворителе. 

Коммерческие металлоорганические стандарты готовятся 
обычно в двух формах: 

- в виде растворимого в масле металлоорганического порошка; 
- в виде металлоорганических соединений в масле. 

В этом случае рабочие градуировочные растворы могут быть 
приготовлены разбавлением исходных металлоорганических головных 
стандартов требуемыми органическими растворителями и введением 
стабилизирующих добавок. 

Для проведения анализа в графитовой печи в качестве 
растворителей могут быть использованы — метилизобутилкетон, 
диизобутилкетон, ксилол, керосин и другие органические растворители. 
При разбавлении всегда важно обеспечить близкие значения вязкости 
образцов и градуировочных растворов. 

Если органический растворитель необходим просто для 
разбавления проб и градуировочных растворов, то во многих случаях 
целесообразно применять метилизобутилкетон или уайт-спирит, 
поскольку их физические свойства приближаются к свойствам воды. 

Органические растворители сильно влияют на химические и 
физические свойства пламени, а следовательно, и на метрологические 
характеристик анализа. Многие органические растворители 
малопригодны для распыления в пламя с помощью обычных систем 
ввода растворов (распылитель — распылительная камера), так как они 
не полностью сгорают и дают желтые коптящие пламена. Так, 
например, ведут себя ароматические соединения и 
галогенпроизводные. 

Использование простых органических растворителей (метанол, 
этанол, ацетон, диэтиловый эфир, низшие алканы и др.) в чистом виде 
также затруднено из-за их тенденции сильно испаряться уже в самой 
распылительной камере, что приводит к нестабильному горению 
пламени. Однако использование этих растворителей для разбавления 
плохо сгорающих в пламени органических растворителей может дать 
ощутимый положительный эффект: пламя будет прозрачным и 
стабильным. Необходимо только подобрать необходимую степень 
разбавления, чтобы не потерять чувствительность определения. 

Среди органических растворителей наиболее пригодны для 
целей пламенного атомно-абсорбционного анализа Сь5- или С7-али- 
фатические эфиры и кетоны, а также Суь-алканы. 

Состав и количество используемого органического растворителя 
должны быть учтены контрольным раствором. Хранить органические 
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градуировочные растворы следует в холодильнике в посуде из 
качественного стекла. При хранении органических растворов следует 
тщательно закрывать посуду, во избежание испарения органического 
растворителя, что приводит к изменению концентрации аналита. 
Нельзя подвергать органические растворы действию прямых 
солнечных лучей. 

Введение в растворы матричных компонентов 

В тех случаях, когда конечный раствор пробы содержит более 
0,5 % растворенного материала, в градуировочные растворы обычно 
следует вводить основные компоненты анализируемой пробы. Это 
полезно даже в тех случаях, когда не ожидается каких-либо химических 
влияний на результаты анализа, поскольку согласование состава проб 
и градуировочных растворов позволяет избежать различий в вязкости и 
поверхностном натяжении растворов, а также других возможных 
проявлений «матричного» эффекта. 

Для этих целей полезно иметь ГОТОВЫЙ набор 
концентрированных (10 мг/мл и более) растворов различных металлов, 
которые используются для подбора состава растворов по 
соответствующим матричным элементам. Данные растворы должны 
быть предварительно проверены на чистоту по определяемым 
элементам, так как вводятся они в больших количествах. 

При использовании ионизационных буферов, добавляемых 
также в больших количествах, они предварительно должны быть 
проверены на чистоту по определяемым элементам. 


14.3. Пробоподготовка 


Стадия пробоподготовки является очень важной в процессе 
атомно-абсорбционного анализа и зачастую вносит основную 
погрешность в результат анализа. Особенно это относится к твердым 
образцам со сложной матрицей, которые необходимо перевести в 
раствор. Уровень химических помех в значительной степени зависит от 
способа подготовки пробы, принятого в методике анализа. Удачно 
выбранный способ разложения анализируемого материала позволяет 
не только перевести в раствор определяемый элемент, но и облегчить 
его отделение от сопутствующих элементов или создать 
благоприятные условия для конечного определения содержания 
элементов без операции разделения. Разложение проб часто является 
более трудоемкой операцией, чем определение. Подготовка пробы 
может занимать от нескольких минут до многих часов. 

Общие требования к подготовке пробы для атомно- 
абсорбционных измерений включают следующие положения. 
1.Полное извлечение определяемого элемента из исходной пробы в 
конечный раствор. Если предварительно доказано, что все 
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определяемые элементы переходят в раствор количественно, то 
отсутствует необходимость в растворении всей пробы. 
2.Рациональный выбор реактивов и схемы пробоприготовления с 
учетом последующей методики анализа. 

3. Доступность химических реактивов, посуды и аппаратуры. 

4. Универсальность приемов пробоприготовления, т.е. применимость к 
пробам различного состава и возможность одновременного 
определения из одного раствора многих элементов. 

5. Быстрота, производительность и малая трудоемкость, возможность 
механизации и автоматизации пробоподготовки. 

6. Использование минимального числа и количества реактивов; низкая 
поправка контрольной пробы, в особенности при определении 
следовых содержаний элементов. 

7. Устойчивость анализируемых растворов при хранении. 

Все анализируемые пробы по способу подготовки материала для 
анализа методом атомной абсорбции можно подразделить следующим 
образом: 

1. Пробы, которые уже находятся в растворенном состоянии и сами по 

себе являются жидкостями. 

2. Неорганические твердые материалы (металлы, сплавы, горные 

породы и минералы, керамики, оксиды, соли и др.). 

3. Твердые образцы с высоким содержанием органических веществ. 
Жидкости 

Водные растворы можно зачастую вводить в атомизатор 
непосредственно, без какой-либо предварительной пробоподготовки. 
Это относится к питьевым, природным, водопроводным водам, вину, 
пиву, моче. При этом аналитик обязан предварительно выяснить 
приблизительный интервал концентраций определяемых элементов, 
чтобы выбрать нужную степень разбавления или концентрирования 
анализируемого раствора, а также условия измерения. 

Например, при очень высокой концентрации определяемого 
элемента жидкая проба должна быть разбавлена так, чтобы 
концентрация аналита находилась в оптимальном для измерения 
интервале (в 50-200 раз выше предела обнаружения). При очень малой 
концентрации определяемого элемента необходимо использовать при 
измерении абсорбции растяжение шкалы прибора (вблизи предела 
обнаружения) или проводить химическое концентрирование аналита. 

Для подавления мешающих эффектов в пламенном варианте 
метода атомной абсорбции может оказаться необходимым добавление 
к анализируемому водному раствору концентрированных 
спектроскопических буферных растворов. 

Неводные растворы также могут анализироваться 
непосредственно, если их вязкость близка к вязкости воды и водных 
растворов, для которых предназначено большинство распылителей, 
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используемых в серийных атомно-абсорбционных приборах. Возможен 
прямой анализ бензина, минеральных масел, нефти, красок и олифы, 
растительных масел после разбавления метилизобутилкетоном, уайт- 
спиритом, толуолом и изопропанолом. 

Подготовка образцов для анализа в графитовой печи может быть 
достаточно простой. Концентрированные кислоты, растворы с высоким 
солевым содержанием, органические растворители могут 
анализироваться в графитовой печи прямым способом. Для 
проведения анализа в графитовой печи в качестве растворителей 
могут быть использованы метилизобутилкетон (температура кипения 
119 °С), диизобутилкетон (101 °С), ксилол (140 °С), керосин и другие 
органические растворители. Предпочтительно использовать 
органические растворители с высокой температурой кипения. Если они 
хорошо растворяются в воде, то для ополаскивания капилляров 
(дозаторов пробы) можно использовать воду. 

Высокая чувствительность метода позволяет исключить операции 
предварительного концентрирования примесей. 

Твердые органические материалы 

Твердые образцы с органической матрицей довольно легко могут 
быть переведены в водный раствор после мокрого или сухого озоления 
(минерализации) в открытых системах пробоподготовки. При этом 
происходит полное окисление и удаление органической основы пробы. 
Этот способ применим к растительным материалам, удобрениям, 
пищевым продуктам, кормам, биохимическим образцам, органическим 
реактивам, фармацевтическим препаратам и др. Озоление проб 
органических материалов позволяет сконцентрировать следовые 
количества элементов. Градуировочные растворы в этом случае можно 
готовить на основе тех же кислот, которые использовались и для 
получения конечного раствора анализируемой пробы. 

Сухую минерализацию проводят прокаливанием пробы на 
воздухе. Влажный материал перед озолением высушивают в 
сушильном шкафу или на плитке, летучие растворители удаляют 
выпариванием на водяной бане или плитке со слабым нагревом. 
Используют лабораторную посуду из плавленого кварца, фарфора, 
стеклоуглерода. Чтобы окисление органического вещества протекало 
спокойно, без разбрызгивания, тигель или чашку с пробой помещают в 
холодную муфельную печь и медленно нагревают до нужной 
температуры (обычно со скоростью не более 100 °С/ч). Необходимо, 
для избежания потерь — определяемого элемента, строго 
контролировать максимальную температуру озоления. 

В некоторых случаях для предотвращения потерь определяемого 
элемента при озолении добавляют вещества, способствующие более 
эффективному и быстрому окислению органической матрицы, и 
предотвращающие улетучивание некоторых компонентов золы. 
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Например, для уменьшения потерь легколетучих хлоридов добавляют 
серную кислоту, оксид или нитрат магния, карбонаты щелочных 
металлов. Но это неизбежно приводит к увеличению засоленности 
анализируемого раствора, что может помешать дальнейшему ходу 
атомно-абсорбционного анализа, и увеличению поправки холостого 
опыта. 

Основное преимущество процедуры сухого озоления состоит в 
том, что остаток пробы после озоления может быть сразу же растворен 
почти в любой желательной кислой среде. Многие типы органических 
матриц полностью окисляются при температуре 550-600 °С. 

Недостатки сухой минерализации: 

- большая продолжительность стадии разложения (при навесках 10- 
20 г длительность стадии составляет 6-14 ч); 

- возможные потери определяемых элементов (ртуть, мышьяк, свинец, 
сурьма, молибден) вследствие летучести некоторых соединений; 

- большие затраты электроэнергии. 

Способ мокрой минерализации основан на полном разрушении 
органических веществ при нагревании навески пробы окислительными 
смесями кислот. Для этих целей используют концентрированные 
серную и азотную кислоту с добавлением хлороводородной, хлорной 
кислоты или пероксида водорода. 

Разложение проводят в стеклянной или кварцевой посуде, для 
нагревания используют электрические плитки или песчаные бани. 
Смесь кислот добавляют небольшими порциями, однако, вследствие 
длительности процесса разложения, общий расход кислот достаточно 
большой. 

К недостаткам мокрой минерализации нужно отнести: 

- большую длительность операции (при навесках 10-20 г длительность 
стадии составляет 6-20 ч); 

- большой расход реактивов; 

- высокое значение поправки холостого опыта; 

- возможную потерю определяемого элемента в виде легколетучих 
соединений. 

В некоторых случаях при анализе твердых органических 
материалов удобно использовать экстракцию определяемых 
элементов кислотами. С этой целью образцы смешивают с 
хлороводородной или азотной кислотами и подвергают энергичному 
встряхиванию или оставляют на длительное время (примерно, на 
ночь). Количественное извлечение элементов путем кислотной 
экстракции имеет место, например, для ряда следовых элементов в 
растительных материалах, никеля в жирах. 

Неорганические твердые материалы 

Для разложения металлов, сплавов, шлаков, горных пород, 

минералов, оксидов, солей, керамик, цементов и др. используют, в 
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основном, широко известные методы растворения и сплавления. 
Основная задача аналитика при этом состоит в том, чтобы в ходе 
данных процедур перевести все определяемые элементы в один и тот 
же раствор. 

При анализе материалов высокой чистоты способ разложения 
пробы должен обеспечить низкие значения поправки контрольного 
опыта, величина которых зависит от количеств определяемого 
элемента, вносимого в раствор реактивами, посудой, окружающей 
средой и аналитиком. Первоочередное внимание уделяется 
использованию малого числа реагентов и операций. Степень очистки 
реагентов при этом должна быть высокой или очистка реагентов 
должна осуществляться в лабораторных условиях. 

Следовые количества многих элементов можно определять 
непосредственно в присутствии основных компонентов пробы. Однако, 
когда концентрация аналита в пробе после ее обычной подготовки 
оказывается ниже предела обнаружения или когда необходимо 
устранить матричные помехи (на стадии ввода пробы или атомизации), 
то необходимо включать в процедуру подготовки пробы операции 
химического выделения определяемого элемента. 

Чаще всего применяются групповые способы выделения 
определяемых = элементов. Это выпаривание — растворителя, 
соосаждение, экстракция, ионный обмен, электролиз и др. Данные 
методы разделения и концентрирования применяются давно и 
достаточно подробно рассмотрены в различной аналитической 
литературе. 

Для успешного проведения операции разложения пробы в общем 
случае необходимо выполнение следующих правил: 

- полное переведение определяемого компонента в анализируемый 
раствор; 

- минимальное количество используемых реагентов; 

- минимальное засоление раствора. 

Для соблюдения этих правил, устранения вышеуказанных 
недостатков сухого и мокрого озоления твердых проб органического 
происхождения, ускорения процессов разложения проб и др. в 
последние годы интенсивно применяют способ вскрытия в закрытых 
системах: автоклавах, ампулах, бомбах. Наибольшее применение 
сейчас находит автоклавная пробоподготовка в микроволновых и 
обычных печах. 


14.3.1. Автоклавное разложение проб 


Автоклав представляет собой герметизируемую полностью 
пластмассовую или в металлическом корпусе фторопластовую 
реакционную камеру, в которой исследуемые вещества подвергаются 
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обработке реактивами под одновременным воздействием температуры 
и давления. Материал реакционной камеры должен обеспечивать 
химическую инертность внутреннего объема при работе в агрессивных 
средах. В крышке автоклава смонтирован предохранительный клапан. 
Некоторые конструкции автоклавов имеют датчики контроля 
температуры и давления. 

Давление в реакционной камере создается при нагреве автоклава 
за счет роста давления паров реактивов и выделения газообразных 
продуктов реакции (особенно в случае разложения органических 
материалов). Конструкция крышки автоклава рассчитана на 
герметизацию реакционной камеры до определенного давления и 
исключает потери исходных веществ и продуктов реакции в течение 
всего рабочего цикла. 

Срабатывание предохранительного клапана свидетельствует об 
аварийном режиме работы —автоклава, является следствием 
превышения рабочего давления в автоклаве и, как правило, 
обусловлено ошибками в дозировке реагентов, несоблюдением 
рекомендаций, указанных в конкретной методике вскрытия, и т.д. При 
срабатывании предохранительного клапана происходит 
разгерметизация реакционной камеры и сброс избыточного давления. 

В большинстве случаев для разложения проб в автоклавах 
используют минеральные кислоты (азотная, ’хлороводородная, 
фтороводородная) или смеси кислот. При повышенной температуре и 
давлении их разлагающая активность существенно увеличивается, 
облегчая растворение многих веществ, не разлагающихся при обычных 
условиях (нагреваемый сосуд при атмосферном давлении). 

Автоклавы с реакционной камерой из фторопласта инертны к 
минеральным кислотам и могут использоваться для разложения 
неорганических и органических образцов. Рабочая температура для 
разложения во фторопластовых сосудах не должна превышать 250 °С. 
При большей температуре происходит деформация фторопласта и 
нарушение герметичности автоклава. 

Автоклавное разложение имеет следующие преимущества: 

- высокая эффективность деструкции образцов при повышенной 
температуре и давлении по сравнению с открытыми системами; 

- существенное сокращение времени разложения; 

- практически полное исключение потерь легколетучих элементов 
(например, Аз, На, 5е, Те при разложении проб в смеси азотной и 
серной кислот); 

- исключение загрязнений из окружающей среды; 

- небольшой расход реагентов и, следовательно, уменьшение 
величины поправки контрольного (холостого) опыта; 

- отсутствие необходимости использования таких сильных и опасных в 
работе окислителей, как хлорная кислота; 
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- снижение энергопотребления по сравнению с длительными 
процессами сухой минерализации в муфельных печах; 
- экономичность; 
- улучшение условий работы персонала. 

Ограничение использования автоклавов связано с ограничением 
величины навесок. 

Автоклавы применяются как в печах сопротивления, так и в 
микроволновых печах. 


14.3.2. Микроволновая пробоподготовка 


Наибольшую популярность в последнее время завоевала 
микроволновая пробоподготовка. Микроволновое излучение (обычно с 
разрешенной промышленной частотой 2450 МГц) приводит в движение 
молекулы за счет перемещения ионов (ионная проводимость) и 
вращения диполей, но не вызывает изменений в структуре молекул. 
Поглощение микроволнового излучения за счет указанных эффектов 
приводит к возрастанию температуры в объеме вскрываемой пробы, 
ускорению происходящих в растворах процессов массопереноса, 
диффузии, а также химических взаимодействий с участием 
растворителя: гидролиза, комплексообразования в растворе и на 
твердой поверхности, окислительно-востановительных реакций и др. 

Основными преимуществами микроволнового способа 
пробоподготовки являются: 

- быстрота протекания процесса (минуты), включая время нагрева и 
охлаждения сосуда; 

- универсальность, т.е. применимость для различных видов объектов 
анализа; 

- возможность непосредственного контроля температуры и давления; 

- возможность прогнозирования расчетом параметров процесса; 
высокая производительность и экономичность; 

отсутствие контакта агрессивных сред с металлическими деталями 
оборудования; 

- использование сосудов различной конструкции (открытых, закрытых, 
проточных); 

- простота и удобство сочетания с различными последующими 
методами анализа; 

- улучшение воспроизводимости и правильности результатов анализа. 

Микроволновое излучение генерируется магнетроном, передается 
с помощью волновода в рабочий объем печи (резонатор) и 
распределяется по различным направлениям с помощью циркулятора. 
Для равномерности нагрева реакционные сосуды помещаются на 
вращающемся столике (роторе), где размещается вместе 6-16 сосу- 
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дов. Одновременно ротор используется для обеспечения вентиляции, 
контроля давления и температуры в автоклавах. 

Автоклавы для микроволнового вскрытия должны быть 
изготовлены из материалов, обеспечивающих низкие потери энергии, 
чтобы радиочастотное излучение не поглощалось стенками сосуда, а 
свободно проходило через них к раствору. Наиболее подходящими 
материалами ЯВЛЯЮТСЯ фторопласт (политетрафторэтилен), 
полистирол, плавленый кварц и стекло. При выборе материала 
автоклава обращают внимание на его химическую и термическую 
устойчивость. 

Большинство пластмасс обладают хорошей химической 
устойчивостью по отношению к кислотам, но недостаточно термостойки 
при температурах, необходимых для кислотного разложения. 
Фторопласт является наиболее подходящим материалом, так как 
обладает минимальным поглощением микроволнового излучения и 
высокой устойчивостью ко всем кислотам. Фторопластовые автоклавы 
имеют объем до 100 мл и рабочее давление до 3,0 МПа и температуру 
до 250 °С. Их применяют для вскрытия проб, требующих для 
разложения фтороводородной кислоты, имеющих низкое содержание 
органических веществ, содержащих высокие концентрации щелочных и 
редкоземельных элементов (взаимодействуют с кварцем): осадочные 
породы, осадки сточных вод, почвы, горные породы, стекло, цемент, 
зола, растения, продукты питания с низким содержанием жира, жидкие 
пробы с высоким содержанием органических веществ (сточные воды, 
фруктовый сок, цельное молоко и т.д.). Но фторопласт нельзя 
использовать В случае разложения ортофосфорной и 
концентрированной серной кислот, так как температуры кипения этих 
кислот превышают температуру плавления фторопласта (306 °С). 

Кварц и стекло имеют хорошую термостойкость, но не могут быть 
использованы в присутствии фтороводородной кислоты. Автоклавы из 
кварцаа& имеющие обычно объем до 50 мл, выдерживают рабочее 
давление до 7,5 МПа и температуру до 300 °С, рассчитаны на навеску 
пробы до 1 г. Кварцевые емкости успешно используются для проб с 
высоким содержанием органических веществ, которые могут 
разлагаться без добавления НС. Можно отметить следующие 
типичные применения кварцевых автоклавов: жирные продукты 
питания, растения, медицинские и фармацевтические пробы, продукты 
нефтепереработки, уголь, пластики, керамика, краска, кокс, дымовые 
аэрозоли и др. 

Автоклавы меньшего объема рассчитаны на меньшую навеску 
пробы. Их применение позволяет использовать меньшее количество 
реагентов, использовать их более слабые растворы, снизить потери 
микропримесей за счет адсорбции стенками автоклава. Последнее 
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качество обуславливает успешность их применения для последующего 
определения Аз, Но, Зе. 

Для разложения органических веществ используют азотную 
кислоту или ее смесь с пероксидом водорода. Но азотная кислота 
имеет очень низкую температуру кипения - 120 °С. В автоклаве при 
давлении 0,5 Мпа азотная кислота может достигать температуры 
175 °С. При этом возрастает ее окислительный потенциал и реакции 
протекают быстрее. 

Многие микроволновые системы вскрытия проб имеют 
собственные библиотеки проб и способов их вскрытия, что позволяет 
аналитику подобрать подходящие условия разложения проб. При этом 
в библиотеке указывается: 

- тип проб; 

- вес проб; 

- тип емкости; 

- реагенты; 

- программа разложения; 

- поведение реакции; 

- последующая обработка пробы. 

Однако к использованию библиотеки необходимо относиться 
достаточно критически и приводимые в ней параметры нужно 
рассматривать как ориентировочные, которые, возможно, следует 
изменить для получения надежных результатов вскрытия. Это связано 
с тем, что Ваши реальные пробы могут иметь существенно другой 
состав, чем описанные в библиотеке, даже если они имеют одинаковое 
название. 

Наиболее часто используются следующие реагенты для 
разложения проб. 

Азотная кислота НМО. (67 %). Применяется для окисления 
биологических веществ. Проста в обращении, легко подвергается 
очистке перегонкой. В автоклавах при температуре выше 220 °С имеет 
высокую окислительную способность. С большинством металлов 
образует легкорастворимые нитраты. 

Азотная кислота НМО: (более 90 %). Применяется только для 
вскрытия трудноразложимых проб, а также для проб с высоким 
содержанием углерода. Чем выше концентрация кислоты, тем более 
сложно с ней обращаться. 

Хлороводородная кислота НС] (30 %). Применяется в основном 
в составе различных смесей с азотной кислотой, вплоть до составов 
«царской водки» (3 части НС и 1 часть НМОз) или «обратной царской 
водки» (1 часть НЦ и 3 части НМО:3). При разложении органических 
веществ с помощью НМО. обычно добавляют 5-10 % НОЯ для 
переведения таких элементов, как Ад, Ее, $56, Эп и 2п, в формы 
хлоридных соединений. 
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Фтороводородная кислота НС! (40 %). Применяется для проб, 
содержащих силикаты, в основном в составе смесей с НЦ или/и НМО-. 
Но ряд элементов образуют труднорастворимые фториды, которые 
можно разложить при добавлении борной кислоты. Поэтому способ 
разложения может быть двух- или трехступенчатым. В некоторых 
случаях используют отгонку кремния в виде Е. в обычных условиях, а 
затем микроволновое вскрытие оставшейся части образца в автоклаве 
с использованием окисляющих реагентов. 

Борная кислота НзВО: (насыщенный раствор). После вскрытия 
проб фтороводородной кислотой для разложения нерастворимых 
остатков добавляют 6 мл насыщенного раствора борной кислоты на 
1 мл НЕ и нагревают раствор в течение 5-10 мин. 

Перекись водорода Н>О. (30 %). Применяется в смеси с другими 
кислотами для быстрого разложения проб: 

- с НМОз или Н2$О) для органических матриц; 

- с НЕ или НА для неорганических проб (например, металлов). 
Используется также для удаления матрицы после вскрытия 
органических проб НМОз. Перекись водорода обладает очень высокими 
окислительными способностями и может вызвать бурные спонтанные 
реакции. 

Правильно выбранная масса навески пробы существенно влияет 
на качество и безопасность разложения, а также на результаты 
последующего анализа. Слишком малая навеска обычно хорошо 
разлагается, но может снизить точность определений. Слишком 
большая навеска трудно разлагается и может привести к аварийному 
увеличению давления в автоклаве. Рекомендуемые в методических 
рекомендациях к микроволновым печам массы навесок для вскрытия 
приведены всегда для сухого вещества. 

Размер частиц вещества пробы очень сильно влияет на качество 
ее разложения. Чем меньше размер частиц и лучше однородность 
пробы, тем разложение будет более быстрым и полным. При 
добавлении реагентов к пробам возможно их взаимодействие с 
образованием значительного объема газа. В этом случае нужно 
выждать определенное время для прекращения газовыделения и 
только после этого закрывать автоклавы и начинать процесс 
микроволнового разложения. Рекомендуется предварительно 
тщательно перемешивать пробу с реагентами, например с помощью 
ультразвуковой мешалки. 

Оптимальное количество реагентов также влияет на надежность 
результатов разложения. Слишком малое количество реагентов может 
не позволить получить полное вскрытие проб. Большой объем 
реагентов может вызвать эффект перегрузки автоклава, что не 
позволяет достичь оптимальных физических условий вскрытия пробы. 
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Если в микроволновой печи осуществляется автоматический 
контроль давления внутри автоклавов, то можно достаточно безопасно 
применять максимальную мощность нагрева. Однако следует 
внимательно выбирать скорость нагрева, которая зависит от: 

- химической активности пробы; 

- возможности возникновения бурных спонтанных химических реакций; 
- количества используемых реакционных емкостей (автоклавов); 

- типа емкостей. 

Вещества, вызывающие бурные спонтанные реакции при 
вскрытии (например, такие органические соединения, как жиры и 
пластики, или металлы), требуют низкой скорости нагрева, 
удлиняющей время пребывания пробы в микроволновой системе. 
Некритичные к скорости нагрева вещества (например, осадки сточных 
вод, зола, осадочные породы) можно разлагать с высокой скоростью 
нагрева, что существенно сокращает время разложения. 

Время разложения проб зависит от: 
типа вещества пробы; 
размера частиц и гомогенности пробы; 
состава смеси реагентов; 
давления и температуры. 

Обычное время разложения в современных специализированных 
для аналитических работ микроволновых печах составляет от 15 до 
60 мин. Время разложения более 60 мин, как правило, не улучшает 
результаты разложения. 

Реакция разложения обычно происходит быстрее и полнее при 
использовании более высоких температур. Максимальная температура 
реакции в открытых системах ограничена температурой кипения 
используемых реактивов. Автоклавы, работающие под давлением, 
позволяют достигать больших температур кипения реагентов, что 
убыстряет протекание реакций и улучшает результат разложения. 
Однако образование газообразных продуктов реакций (СО.5, Н>О, МО, и 
др.) может существенно повысить рабочее давление в ходе реакции. В 
системе с контролем предельного давления тем самым будет 
предотвращен дальнейший подъем температуры. По этой причине 
автоклавы с меньшим рабочим объемом требуют использования 
меньшей навески пробы, чтобы не слишком ограничивать температуру 
реакции при ограничении верхнего предела давления в автоклаве. 

После завершения разложения нерастворившиеся частицы пробы 
можно подвергнуть, после добавления реагентов, второй стадии 
разложения. 

Сразу после окончания процесса разложения раствор пробы 
может иметь цвет темно-голубой, зеленый, или от коричнево-красного 
до желтого из-за растворенных оксидов азота. Однако эта окраска 
скоро исчезнет сама или после разбавления раствора. Хорошо 
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разложившаяся проба обычно представляет собой бесцветный 
раствор. В растворе пробы могут появиться яркие хлопьевидные 
осадки из-за остаточных силикатов, плохо растворимых хлоридов, 
фторидов, фосфатов или из-за их высокой концентрации. Эти осадки 
обычно растворяются во время разбавления раствора пробы. Однако 
те хлопьевидные осадки, которые появляются во время операции 
разбавления, являются результатом незавершенного разложения, 
даже если раствор сразу после окончания разложения был чистым. 
Темные частицы в растворе после разложения, а также растворы 
красного, коричневого или желтого цвета, приобретающие окраску 
после удаления газов, указывают на незавершенное разложение. Но 
нужно также помнить, что окраска раствора может быть обусловлена и 
высокой концентрацией ионов металлов и в этом случае не 
свидетельствует о качестве разложения. 
Техника безопасности при работе с микроволновыми 
печами 

Особенно осторожным необходимо быть при разложении проб с 
неизвестным поведением реакции. В этом случае рекомендуется 
начинать подбор условий разложения, используя максимальную 
навеску пробы не выше 100 мг. Навеску пробы можно увеличить, когда 
поведение реакции пробы с выбранным реагентом станет известным. 
При разложении жидких проб (например, сточных вод) должна быть 
заполнена только треть автоклава. При этом две трети емкости должны 
оставаться свободными для нормального парообразования. 

Микроволновые печи снабжены блокировками, 
предотвращающими воздействие микроволнового излучения на 
оператора. Недопустимо отключение или удаление данных блокировок. 

Следует избегать помещения микроволновой печи в условия, где 
возможно воздействие агрессивных паров, ускоряющих коррозию ее 
частей. 

Если температура содержимого автоклава превысит верхний 
предел, допустимый для материала сосуда, возможна его деформация 
или даже расплавление. Автоклав может разрушиться в том случае, 
если давление паров растворителя и продуктов разложения превысит 
допустимый предел. Для предотвращения этого необходимо 
соблюдать следующие условия: 

- для равномерного поглощения энергии сосудами с пробой 
необходимо применять их вращение в микроволновом поле; 

- помещать в сосуды для одновременного разложения однотипные 
пробы с примерно одинаковыми по массе навесками; 

- при одновременном разложении различных типов проб в нескольких 
сосудах нужно осуществлять контроль давления и температуры в 
сосуде, в котором находится наиболее “опасная” проба; 
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- не использовать высококипящие растворители, температура кипения 
которых может превышать температуру плавления материала сосуда; 

- использовать для разложения методические рекомендации, 
предлагаемые фирмами-изготовителями микроволновых систем; 

- при разработке методик анализа новых продуктов ограничивать 
количество вскрываемой пробы и мощность излучения. 

Необходимо очень внимательно подходить к вскрытию 
металлических проб. Прямое взаимодействие микроволнового 
излучения с металлом пробы может вызвать искрение (электрический 
разряд в автоклаве), что может привести к разрушению 
фторопластовых емкостей и/или взрыву выделяющегося в реакции 
водорода. Поэтому следует применять хорошо измельченные (до 
состояния крупного порошка) металлические образцы. После внесения 
металла и реагентов в автоклав рекомендуется перед закрытием 
емкостей выждать определенное время для их дегазации и/или 
продуть емкости инертным газом (азотом, аргоном). С другой стороны, 
очень мелко измельченные металлические порошки могут вызвать 
бурную реакцию. 

Возможными причинами взрыва автоклавов могут быть также 
сильные спонтанные реакции, царапины на кварцевых емкостях, 
перегрузка по пробе или нерегулярное использование автоклавов. 

Коммерческие микроволновые печи обычно рассчитаны на 
автоклавное вскрытие 0,1-1,0 г пробы, температуру до 200-250 °С, 
имеют контроль основных параметров, автоматическое управление и 
регистрацию хода процесса в каждом автоклаве на ЭВМ. 

Автоклавы должны быть очищены перед самым первым 
использованием. После завершения каждого разложения необходимо 
тщательно очищать кварцевые и фторопластовые автоклавы для 
избежания загрязнения последующей пробы и сведения к минимуму 
эффекта — адсорбции микропримесей. Промывку — автоклавов 
осуществляют водой и/или разбавленной фтороводородной кислотой. 
Для удаления стойких загрязнений рекомендуется применять смесь 
кислот (1 часть НЕ (40 %), 5 частей НМОз (65 %) и 10 частей воды), 
вносимых в автоклав осторожно, путем накапывания из пипетки, пока 
не закроется загрязнение. Очень эффективно очищать автоклавы с 
помощью ультразвуковой ванны. Особо стойкие загрязнения можно 
удалять и механически, но нужно быть особенно внимательным для 
избежания нанесения царапин или разрушения автоклава. Поэтому для 
очистки нужно применять только пластмассовые шпатели и не 
использовать металлические шпатели, проволоку, щетку, кварцевые 
палочки и др. 

Для вскрытия больших навесок (до 10 г) применяются 
микроволновые печи сфокусированного излучения, воздействующие на 
пробы при атмосферном давлении. В этом случае легче подобрать 
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материал посуды, объем колбы может быть 100-250 мл, резко 
расширяется круг применяемых реагентов и вскрываемых проб, можно 
автоматически добавлять реагенты во время процесса вскрытия. 


14.3.3. Озолители высокого давления 


Новым словом В технике разложения особенно 
трудновскрываемых проб является озолитель высокого давления. Он 
представляет собой весь собственно автоклав с внутренним 
электротермическим подогревом. В него можно поместить до 14 
емкостей с пробами и реагентами. Емкости закрыты простыми 
крышками. Автоклав заполняется азотом до давления 13,3 МПа. 
Давление прочно прижимает крышки к емкости, надежно уплотняя 
прокладку во время разложения. Затем производится обычный 
термический нагрев до максимальной температуры 320 °С. Давление 
продуктов реакции внутри емкостей уравновешивается внешним 
давлением. Это позволяет резко упростить проблему герметизации 
емкостей, существенно повысить температуру и давление по 
сравнению с обычными автоклавами и микроволновым подогревом. 

Такое техническое решение дает возможность эффективного 
вскрытия керамик, пластмасс, угля, продуктов питания и благородных 
металлов. Например, пробы родия, рутения и иридия при обработке 
НИ и КСЮз полностью вскрываются в течение 3 часов. Реакционные 
емкости изготавливают из кварца высокой чистоты и стеклоуглерода. 
Объем сосудов составляет от 15 до 90 смз. 


14.4. Разработка методик анализа 


Разработка методики атомно-абсорбционного анализа по общим 
принципам не слишком отличается от разработки методик анализа в 
других областях аналитической химии. Принимаемая концепция 
методики зависит не только от особенностей анализируемого объекта, 
но и от эрудиции и искусства самого аналитика. 

Постановка методики атомно-абсорбционного анализа для 
квалифицированного аналитика занимает от нескольких дней до 
недель. Проведение атомно-абсорбционных измерений требует лишь 
нескольких минут. 

Первоначально аналитик должен изучить имеющиеся 
литературные данные о поведении интересующего его элемента при 
общепринятых стандартных условиях анализа. Этих данных в 
отечественной литературе накоплено достаточно много (см. Список 
литературы). 
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Приведем некоторые примеры проведения таких оценок на 
основе данных, полученных непосредственно из методических 
указаний к приборам. 

При определении алюминия в восстановительном пламени 
ацетилен-динитрооксид по Линии А| 309,3 НМ обычно 
характеристическая концентрация при использовании стандартных 
распылителей и спойлера потока составляет С,‚.›= (1,0-1,1) мг/л, а 
предел обнаружения = (0,04-0,05) мг/л. Использование 
высокоэффективного распылителя, оснащенного импактором, 
позволяет повысить чувствительность определений в два раза. 
Диапазон линейности градуировочного графика простирается до 
концентрации алюминия С(А!) = 100 мг/л. Концентрация С(А!) = 50 мг/л 
обеспечивает сигнал поглощения алюминия А(А!) = 0,2 Б. Атомы 
алюминия, имеющего потенциал ионизации 5,98 эВ, достаточно сильно 
(-10 %) ионизируются в данном пламени. Поэтому получение 
указанных характеристических концентраций алюминия возможно 
только при добавлении к пробам и стандартам 0,1 % и более КЦ или 
ЕаСз. Сигнал алюминия может быть увеличен в присутствии железа, 
титана, фторбората и уксусной кислоты. Кремний вызывает слабое 
подавление сигнала алюминия. 

При определении мышьяка рекомендуется использовать 
восстановительное пламя ацетилен-воздух (желтоватое). В случае 
измерения аналитических линий Аз 193,7 нм от высокочастотной 
лампы — достигаемые — характеристические концентрации при 
использовании стандартных распылителей и спойлера потока 
составляют С;а›= (0,8-1,0) мг/л. Предел обнаружения мышьяка 
составляет (0,15-0,20) мгл. Применение высокоэффективного 
распылителя, оснащенного —импактором, позволяет повысить 
чувствительность определений в два раза. При использовании в 
качестве селективного источника света лампы с полым катодом 
чувствительность определений снижается более чем на 25 %. 
Диапазон линейности градуировочного графика простирается до 
концентрации мышьяка С(Аз$) = 100 мг/л. Концентрация С(А$) = 45 мг/л 
обеспечивает сигнал поглощения алюминия А(А$) = 0,2 Б. Пламя 
ацетилен-воздух поглощает и рассеивает более 60 % света 
селективного источника. Присутствие высокого содержания солей 
(более 1 %) в анализируемых растворах вызывает достаточно сильные 
неселективные помехи. Поэтому рекомендуется использовать при 
измерениях корректор неселективного поглощения, что существенно 
улучшает соотношение сигнал/шум. В пламени ацетилен-динитрооксид 
собственное поглощение и рассеяние от пламени меньше, однако и 
ухудшается чувствительность определений: С;ар= 1,4 мг/л. 

Определение бария в пламени ацетилен-воздух возможно, но 
чувствительность определений плохая (С,э›= 5,0 мг/л) и проявляется 
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множество химических помех. Данные недостатки устраняются с 
использованием восстановительного пламени ацетилен-динитроосксид. 
По линии Ва 553,6 нм при использовании стандартных распылителей и 
спойлера потока достигается С‚ар= 0,5 мг/л. Предел обнаружения бария 
составляет (0,015-0,020) мг/л. Использование высокоэффективного 
распылителя, оснащенного импактором, позволяет повысить 
чувствительность определений в два раза. Диапазон линейности 
градуировочного графика простирается до концентрации бария С(Ва) = 
= 20 мг/л. Концентрация С(Ва) = 20 мг/л обеспечивает сигнал 
поглощения алюминия А(Ва) = 0,2 Б. Однако в этом диапазоне спектра 
наблюдается достаточно сильная эмиссия от пламени, что вызывает 
значительный шумовой сигнал. Для его снижения необходимо 
повышение тока селективного источника света и уменьшение 
спектральной ширины щели монохроматора. Барий очень сильно 
ионизируется в пламени ацетилен-динитрооксид (на 80-90 %). Для 
подавления ионизации необходимо вводить в анализируемые, 
градуировочные и фоновые растворы 0,2-0,5 % КС. В присутствии 
кальция наблюдается молекулярное поглощение от СаОН на длине 
волны 553,6 НМ. 

Если образцы представляют собой растворы, то необходимо 
просто сравнить литературные пределы обнаружения или 
характеристические концентрации с ожидаемыми концентрациями 
элементов в реальных пробах. Если образцы представляют собой 
твердый материал, то при сравнении необходимо учитывать, что при 
растворении проб концентрация определяемых элементов уменьшится, 
по крайней мере, в 100 раз. 

Для обеспечения лучшей точности измерения концентрация 
определяемых элементов в растворе, приготовленном для анализа, 
должна превышать характеристическую концентрацию в 20-200 раз. 
Фактор разбавления пробы 1:10“ еще считается допустимым, но если 
требуется большее ее разбавление пробы, то целесообразно 
уменьшить чувствительность измерений (см. раздел 14.5.2). 

Если концентрация аналита превышает характеристическую всего 
в 1-20 раз, то эта задача уже относится к анализу следов. Содержание 
элементов в этом случае может быть определено в обычных условиях 
анализа, но с меньшей точностью. Для повышения точности анализа 
необходимо применить либо концентрирование аналитов, либо 
перейти к другой технике анализа (например, от пламенной - к 
электротермической атомизации или технике гидридов). 

Если концентрация аналита находится ниже характеристической, 
то процедура анализа зависит от уровня шумов и достижимого предела 
обнаружения. В большинстве случаев без предварительного 
концентрирования определяемых элементов в этом случае могут быть 
сделаны лишь полуколичественные оценки их содержаний. 
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Например, при анализе сплава необходимо определять кон- 
центрации алюминия от 0,01 % мас. и выше. При навеске пробы 100 мг, 
растворенной и доведенной до объема 100 мл, концентрация раствора 
по сплаву будет 1 мг/мл. Тогда концентрации алюминия в сплаве 
0,01 % мас. будет соответствовать концентрация алюминия в этом 
растворе 

0,0001.1 мг/мл = 0,0001 мг/л = 0,1 мг/л. 
Полученное значение существенно (в 10 раз) меньше характе- 
ристической концентрации и близко к пределу обнаружения алюминия 
в пламени, что позволяет надеяться на проведение только 
полуколичественных оценок таких уровней содержания алюминия. 

Поэтому для нормальной работы необходимо существенно 
увеличить концентрацию анализируемого раствора по сплаву. 
Например, при навеске пробы 1000 мг, растворенной и доведенной до 
объема 100 мл, концентрация раствора по сплаву будет 10 мг/мл. 
Тогда при концентрации алюминия в сплаве 0,01 % мас. в этом 
растворе будет концентрация алюминия 

0,0001.10 мг/мл = 0,001 мг/л = 1,0 мг/л. 
Полученная оценка равна — характеристической — концентрации 
алюминия, что позволяет надеяться на его количественное 
определение. Кроме того, для повышения чувствительности 
определения алюминия можно использовать высокоэффективный 
распылитель или введение в растворы уксусной кислоты. 

Аналогичные оценки можно провести для любого вида проб и 
любого определяемого в пламени элемента. 

При разработке методики анализа с электротермической 
атомизацией проб в первую очередь также необходимо, используя 
известные методические рекомендации и возможности конкретного 
прибора, оценить реальность прямого определения конкретного 
элемента в заданном диапазоне концентраций. 

Например, при определении золота по линии Аи 242,8 нм с 
использованием печи с пиролитическим покрытием с поперечным 
нагревом обычно характеристическая масса составляет тТ‚эр= 18 пг при 
дозировке 20 мкл. Температура стадии пиролиза должна быть 800 °С, 
температура стадии атомизации — 1800 °С, защитный газ — аргон, 
химический модификатор - (5 мкг РА + 3 мкг Мд(МОз)2). При измерениях 
рекомендуется использовать корректор неселективного поглощения. 
Для концентрации золота в растворе 40 мкг/л аналитический сигнал 
должен составлять 0,2 Б.с. 

Оценим возможность проведения количественных определений 
золота в руде с содержанием золота 2 г/т = 0,0002 % мас. При 
переводе 0,1 г навески руды в мерную колбу на 100 мл получается 
концентрация раствора по исходной руде: 1,0 мг/мл. Концентрация 
золота в этом случае будет только 
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0,000002-1,0 мг/мл = 0,000002 мг/мл = 2 мкг/л. 
При объеме дозировки пробы в электротермический атомизатор 20 мкл 
масса золота, введенного из такого раствора, составит 
20-10 мл . 0,000002 мг/мл = 40-10`9 мг = 40.1072 г = 40 пг. 

Это количество золота, в два раза превышающее его 
характеристическую массу, уже позволяет вести его количественное 
определение. Однако для повышения точности анализа, которая 
крайне необходима в подобных определениях, нужно увеличивать 
содержание золота в анализируемом растворе, по крайней мере, в 10 
раз за счет его перевода из большей массы навески в меньший объем 
раствора. Кроме того, необходимо обязательно заметить, что 
рассматриваемая здесь для примера навеска пробы для определения 
золота является малопредставительной. Обычно применяемые 
навески в этом случае должны составлять не менее 5-10 г. 

При выборе аналитической линии нужно учитывать требования к 
воспроизводимости результатов измерений (необходимо использовать 
линии с высоким соотношением сигнал/шум), диапазон линейности 
градуировочной характеристики, степень неселективного поглощения в 
данной спектральной области, возможные спектральные помехи при 
используемом разбавлении пробы. 

С помощью градуировочных растворов, охватывающих весь 
интервал определяемых концентраций по каждому элементу, выбирают 
нужный по поставленной аналитику задаче режим работы атомизатора 
и инструментальные параметры, обеспечивающие либо высокую 
чувствительность, либо оптимальную точность измерений. 

Для каждого элемента значения экспериментальных параметров 
электротермической атомизации изменяют величину аналитического 
сигнала: геометрия атомизатора, температура атомизации и скорость 
нагрева, эффективность —атомизации, —изотермичность печи, 
одинаковость распределения образца по поверхности печи, природа и 
скорость потока защитного газа, влияние химических помех, природа 
поверхности атомизатора и режим коррекции неселективного 
поглощения. Желательно одновременно измерять площадь и 
амплитуду пика. Это дает аналитику возможность выбора способа 
калибровки при разработке методики анализа. При электротермической 
атомизации очень важно выбрать объем дозирования, 
обеспечивающий наилучшую точность измерений. 

С целью установления наличия матричных (химических) помех 
производят сопоставление калибровки приборов водными растворами 
солей определяемых элементов и реальными анализируемыми 
растворами. В последнем случае градуировочный график получают при 
введении в атомизатор раствора анализируемого образца и растворов, 
полученных его разбавлением в 2-4 раза. Если градуировочные 
графики совпадают, то анализ можно проводить, пользуясь водными 
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градуировочными растворами. Если совпадения графиков нет, то 
имеет место влияние со стороны компонентов анализируемого 
раствора. 

Добавляя к градуировочным растворам различные компоненты 
пробы, т.е. создавая искусственные смеси определяемого и влияющего 
элемента с соответствующим соотношением концентраций и 
ориентируясь на заданные метрологические показатели методики 
анализа, выявляют причину матричных помех и пытаются устранить их 
введением подходящих химически активных или ионизационных 
добавок и (или) вариацией (оптимизацией) условий атомизации (режим 
пламени, тип пламени, температурно-временная программа, тип 
химического модификатора и др.). 

Если матричные помехи устранить не удалось, то 
количественный анализ необходимо выполнять с применением 
градуировочных растворов, имеющих химический состав, подобный 
составу анализируемого раствора. Если выявлено неустранимое 
влияние отдельного компонента пробы, то возможно введение в 
градуировочные растворы дополнительно только  влияющего 
компонента. 

Возможно, что необходимая правильность результатов анализа 
может быть достигнута только при тщательном согласовании состава 
градуировочных и анализируемых образцов. Но данный прием 
эффективен только в том случае, когда концентрации основных 
компонентов анализируемых проб мало варьируют от образца к 
образцу, а сами межэлементные влияния на результаты анализа 
сравнительно невелики. 

Обязательно следует проверить наличие неселективного 
поглощения и при необходимости использовать корректор фона. 
Сигнал неселективного поглощения является ценным диагностическим 
признаком, который может существенно помочь в интерпретации 
наблюдаемых явлений и оптимизации условий проведения анализа. 
Если сигнал неселективного поглощения превышает возможности 
корректора, то следует применить приемы его ослабления, описанные 
в разделах 4.8 и 7.5.4. 

После этого необходимо проверить правильность всей 
аналитической процедуры (включая градуирование) путем анализа 
стандартных образцов того же состава, что и анализируемые пробы, 
способом стандартных добавок или способом «введено-найдено». В 
последнем случае к раствору анализируемого образца добавляют 
точно известное количество интересующего аналита и определяют его 
содержание по разрабатываемой методике. Методика и вся процедура 
анализа считаются хорошо отработанными, если введенное и 
измеренное содержания различаются между собой не более чем 
на 2 %. 
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В случае анализа органических веществ поведение в атомизаторе 
элемента, находящегося в химически связанном состоянии, может 
отличаться от поведения добавляемого элемента. Поэтому для 
проверки методики анализа рекомендуется провести сравнение 
результатов анализа тех же образцов после удаления из них 
органических веществ путем сухого или мокрого озоления. 

Использование растворов горючих органических жидкостей 
создает определенные трудности работы прибора и оператора. 
Введение органического растворителя создает избыток горючего в 
пламени, так как увеличивает соотношение углерод/кислород. В этом 
случае пламя становится коптящим, неустойчивым. Такое пламя 
сильно поглощает излучение, горит неустойчиво. Это исключает 
возможность точного измерения аналитического сигнала. Для 
получения обычных соотношений углерод/кислород в пламени 
необходимо уменьшать скорость подачи анализируемого раствора 
(одновременно это ведет к ухудшению эффективности распылительной 
системы), снижать расход горючего газа (этот — способ 
предпочтительнее), разбавлять пробу подходящим органическим 
растворителем. 

Каждый раз после распыления органического растворителя 
следует распылять воду. В противном случае остающийся в 
распылительной камере конденсат органического растворителя 
испаряется и, попадая в пламя, изменяет соотношение 
углерод/кислород. При распылении воды конденсат растворителя 
смывается водой со стенок распылительной камеры и удаляется в 
сливной сосуд. Распыление в пламя ацетона и спиртов с помощью 
обычных распылительных систем безопасно. Но распыление в пламя 
эфира опасно и запрещено. 

На чувствительность измерений и значение шумового сигнала 
влияют электрические и оптические характеристики прибора, свойства 
аналита и матрицы пробы: качество фотоприемника, ток лампы, 
аналитическая линия и ширина щели монохроматора, величина 
фонового абсорбционного сигнала, способ учета неселективного 
поглощения света, эмиссия трубки. Соотношение сигнал/шум зависит 
от времени коррекции нулевой (базовой линии), окна интегратора, 
частоты измерений и числа реплик. Оптимальная установка этих 
данных позволяет повысить соотношение сигнал/щум более чем на 
порядок величины. 

Лучшие пределы обнаружения при ’электротермической 
атомизации достигаются, если начало и конец периода интегрирования 
сигнала определяются после сглаживания экспериментальных данных 
по измерению сигнала. Использование подвижной суммы числа точек 
интегрирования улучшает предел обнаружения. Измерение высоты 
пика обычно не ведет к улучшению пределов обнаружения. Повышение 
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объема дозирования пробы не дает необходимого улучшения пределов 
обнаружения, когда фоновая абсорбция высокая, а множественная 
инжекция с последующим суммированием пиков может привести к 
лучшим результатам. 

Режим быстрого нагрева печи 

При разработке методики анализа проб с электротермической 
атомизацией необходимо опробовать возможность использования 
режима быстрого нагрева печи, что существенно увеличивает 
производительность труда при анализе проб. Для реализации 
программы быстрого нагрева возможно использование следующих 
мероприятий. 

1. Устранение стадии пиролиза или существенное сокращение ее 
длительности. Высокий уровень неселективного поглощения, обычно 
проявляемый при этом, позволяет скомпенсировать корректор фона с 
применением эффекта Зеемана. Использование печи с платформой 
устраняет многие матричные эффекты, что также позволяет устранить 
стадию пиролиза или сократить ее длительность. 

2. Высокая светосила спектрометра обеспечивает хорошие пределы 
обнаружения, что позволяет, в свою очередь, уменьшить расход 
образца. Автоматический дозатор проб может дозировать быстро и 
точно объемы проб в 5 мкл и менее. Это позволяет снизить 
длительность стадии сушки и понизить уровень неселективного 
поглощения при атомизации столь малых проб. 

3. Возможен отказ от химической модификации проб, так как 
модификаторы могут вносить загрязнения и сами создавать 
неселективное поглощение. Без применения модификатора снижается 
длительность стадии сушки и возможно уменьшение неселективного 
поглощения. 

Выполнение комплекса вышеуказанных мероприятий для 
реализации быстрой программы нагрева позволяет во многих 
практических случаях уменьшить длительность  температурно- 
временной программы атомизации до 50 с и менее. 

Анализ суспензий 

Анализ проб в виде суспензий позволяет существенно повысить 
производительность труда на стадии пробоподготовки, так как отпадает 
необходимость перевода проб в раствор. Для проведения анализа 
проб в виде суспензий выполняют следующие операции. 

1. Калибровку прибора осуществляют по водным градуировочным 
растворам с использованием интегрального способа регистрации 
сигнала. 

2. Взвешивают 1-20 мг гомогенного образца непосредственно в 
чашечке автоматического дозатора жидких проб. 
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3. Добавляют в чашечку 1-1,5 мл необходимой жидкости для создания 
суспензии. Часто для этого используется 5 % азотная кислота в смеси с 
поверхностно-активным веществом. 
4. Вводят в чашечку ультразвуковой вибратор (специальная 
принадлежность для анализа суспензий), задают необходимую 
мощность и длительность облучения. Воздействие ультразвука 
позволяет поддерживать суспензию во взвешенном состоянии, 
предотвращая ее осаждение. 
5. Выполняют автоматизированный анализ суспензии. 
При анализе суспензий необходимо обращать внимание на 
гомогенность образцов, размер частиц проб, плотность материала 
пробы. 

Определение содержания основных компонентов 

Метод и современные приборы атомно-абсорбционного анализа 
позволяют, используя пламена, определять содержание основных 
компонентов в пробах с относительной погрешностью до 0,5 % и 
менее, если тщательно выполнена аналитическая процедура. Можно 
успешно проводить анализ материалов, содержащих сложные смеси 
оксидов (шлаки, цементы, стекла, керамики, горные породы, руды, 
почвы и др.), многокомпонентных сплавов, растворов для 
гальванических покрытий, рассолов, металлоорганических соединений 
ит.д. 

Взятие навески образца, ее растворение и последующее 
разбавление растворов в этом случае должны выполняться с той же 
тщательностью и осторожностью, как в классических методах 
определения содержания основных компонентов: гравиметрия и 
титриметрия. 

Применяемые —градуировочные образцы — должны быть 
аттестованы с высокой точностью и обязательно должны быть 
согласованы по составу с анализируемыми образцами. Лучший случай, 
если в распоряжении аналитика имеются стандартные образцы 
необходимого типа, которые также могут использоваться для проверки 
выявленных влияний. 

При использовании собственных градуировочных образцов 
необходимо тщательно подбирать материал для их изготовления и 
изучить влияние всех основных компонентов на результат определения 
аналита. Освобождающие агенты, ионизационный буфер, кислоты и 
другие необходимые реактивы должны вводиться в равной мере в 
анализируемые и градуировочные растворы. 

Режим работы пламени и высота наблюдения должны быть 
отрегулированы с целью достижения максимальной стабильности 
показаний и устранения шумов. Лучше всего использовать 
окислительный режим горения пламени и вести измерения в зоне 
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пламени, которая несколько выше зоны максимальной 
чувствительности определений. 

Для того, чтобы измеряемая величина абсорбции попадала в 
интервал, в пределах которого может быть обеспечена максимальная 
точность приборного измерения и градуирования 0,1-0,8 Б, необходимо 
использовать следующие приемы: 

- значительное разбавление растворов (но это связано с 
дополнительными погрешностями и увеличивает затраты времени на 
анализ); 

- выбор другой аналитической линии, обладающей меньшей 
поглощающей способностью (это требует увеличения коэффициента 
усиления системы регистрации сигнала и повышает уровень 
электронных шумов); 

- изменение толщины поглощающего слоя атомов путем поворота 
щелевой горелки на определенный угол вокруг вертикальной оси 
(ослабление сигнала до 9-20 раз); 

- замена щелевой горелки с большой длиной поглощающего слоя на 
круглую горелку Меккера, используемую в эмиссионной фотометрии 
пламени ацетилен-воздух (ослабление сигнала до 5 раз); 

- переход на ионно-абсорбционный способ анализа в случае 
определения легкоионизируемых элементов. 

Существенно повысить точность и правильность определений 
высоких концентраций аналитов на приборах старых типов можно с 
использованием дифференциальных измерений: растягивание шкалы 
прибора не менее чем в 10 раз в сочетании с компенсацией большей 
части сигнала (например, на величину 0,7 Б). Это дает возможность не 
проводить градуирование в области малых величин абсорбции, 
растянуть диапазон измерения абсорбции (например, 0,7-0,8 Б) на всю 
шкалу прибора (по крайней мере в 10 раз) и повысить точность отсчета 
результатов в соответствующее число раз. Содержание аналита в 
градуировочных образцах должно соответствовать выбранному узкому 
диапазону абсорбции. 

Возможно селективное количественное определение валентных 
форм элемента (Сг, Аз, 5е и др.) после химического выделения этой 
формы или использования специально подобранного органического 
химического — модификатора (только при = электротермической 
атомизации). 

Элементы, не поддающиеся прямому атомно-абсорбционному 
определению (С|, Ч, Р, С, Е и др.), а также некоторые ионные и 
молекулярные формы (нитраты, аскорбиновая и лимонная кислота, 
тиолы и др.) могут быть количественно определены косвенным 
способом, после выделения их в виде соединений с хорошо 
определяемым этим методом элементом и последующего определения 
концентрации данного элемента. 
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14.5. Постоянная эксплуатация приборов 


Хорошие результаты анализа могут быть получены только тогда, 
когда атомно-абсорбционный спектрометр постоянно поддерживается 
в исправном состоянии и систематически функционирует. Оператор 
должен знать принципы метода анализа и действия отдельных блоков 
прибора, быть обучен технике работы на приборе, владеть 
аналитическими приемами приготовления проб и растворов для 
градуирования, уметь обрабатывать результаты измерений. 


14.5.1. Условия размещения и эксплуатации приборов 


Атомно-абсорбционный прибор можно размещать В 
лабораторном помещении, свободном от воздействия агрессивных 
химических паров, прямых солнечных лучей, вибрации и пыли. 
Последнее требование является особенно жестким для приборов с 
электротермической атомизацией проб. Со всех сторон необходимо 
обеспечить свободный доступ к прибору, а расстояние между прибором 
и стеной помещения не должно быть менее 60-70 см. Электрические 
заземления должны быть также доступны для контроля. 

Обычно размещение и применение атомно-абсорбционных 
приборов не требует кондиционирования помещения. Температурный 
диапазон их эксплуатации составляет 15-35 °С с максимальной 
скоростью изменения не выше 3 °С/ч. Относительная влажность 
воздуха в лаборатории допускается от 20 до 80 %. 

Потребление электроэнергии в зависимости от комплектации 
прибора составляет от 2 до 8 кВт (большие значения для приборов с 
электротермическим атомизатором). Из-за низкого качества сетевого 
напряжения в нашей стране сам атомно-абсорбционный прибор и 
управляющий компьютер должны быть включены через бесперебойный 
источник питания с соответствующей мощностью. 

Для охлаждения электротермических атомизаторов используется 
вода, свободная от осадков, с рН = 6,5-7,5, имеющая жесткость менее 
2,5 мил и температуру 20-40 °С. Необходимый поток воды составляет 
от 1,5 до 2,5 л/мин в зависимости от конструкции атомизатора. 
Наиболее целесообразно применять для охлаждения атомизатора 
автономную рециркуляционную систему. 

Помещение, в котором установлен прибор, должно быть 
оснащено вытяжной вентиляцией, а над атомизаторами должен быть 
установлен вытяжной зонт. Это необходимо для удаления из 
атмосферы помещения тепла, продуктов горения, непрореагировавших 
газов и аэрозолей, содержащих токсичные элементы и соединения. 
Кроме того, вентиляционная система предохраняет пламя от 
конвективных потоков в помещении, нарушающих стабильность 
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горения пламени, защищает прибор от воздействия коррозионных 
паров. Вытяжной колпак (нержавеющая сталь) должен иметь в сечении 
не менее 30 см?, а его пропускная способность должна несколько 
превышать скорость образования газов в пламени. Но скорость 
вытяжки не должна быть излишне высокой, особенно в случае работы с 
пламенами, так как это может привести к турбулентным завихрениям 
пламени и существенному увеличению шума регистрируемого сигнала. 
Обычная скорость движения потока воздуха под зонтом 7-8 м®/минуту. 

Недопустимо проведение в помещении, где установлен прибор, 
разнообразных операций вскрытия и химической подготовки проб. Это 
связано с тем, что выделяющиеся химические пары кислот и щелочей 
будут приводить к коррозии отдельных деталей прибора. Но в 
помещении можно иметь небольшой вытяжной шкаф и лабораторный 
стол для приготовления рабочих растворов. 

В помещении следует предусмотреть специальные места для 
хранения ламп и запасных частей, установки редукторов для 
подключения газов. 

Распылительная камера прибора должна постоянно 
поддерживаться в чистом состоянии. При работе с неорганическими 
растворами обычно не возникает каких-либо проблем с загрязнением 
распылительной камеры, так как промывка системы ввода пробы 
чистым растворителем между образцами и по окончании анализа серии 
образцов (при горящем пламени) предотвращает испарение растворов 
с образованием отложений твердых веществ на стенках 
распылительной камеры. 

Биохимические образцы (растворы крови, сыворотки, протеинов и 
др.) обладают склонностью образовывать отложения на стенках 
распылительной камеры, несмотря на ее регулярное промывание. Это 
может вызвать эффект «памяти» и снижать точность анализа. При 
анализе таких образцов распылительную камеру необходимо 
тщательно очищать после анализа каждой серии таких образцов и 
дополнительно в конце рабочей смены. 

Профилактической еженедельной чистке следует подвергать 
распылитель, распылительную камеру, корпус горелки и кварцевые 
окошки, через которые проходит пучок света. 

Сопло горелки следует чистить более часто, а если концентрация 
твердого анализируемого вещества в растворах составляла 2-4 %, то 
после каждой серии определений. Для этого необходимо снять горелку 
и предварительно промыть ее водой. Органические отложения и сажу 
можно удалять с помощью щеточек из полимерных материалов. Нельзя 
для этого использовать кислоты или какие-либо жесткие 
металлические инструменты. Щель горелки удобно прочищать 
кусочком жесткой бумаги или пластинкой из мягкого металла (обычно 
прилагается к прибору). 
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При горении пламени ацетилен-динитрооксид постоянно 
наблюдаются отложения раскаленных частиц углерода вдоль краев 
щели горелки (на верхней плоскости горелки). Это нарушает 
стабильность горения пламени. Данные отложения можно удалять, не 
прерывая работы пламени, с помощью металлической пластинки, 
отвертки. Операцию удаления необходимо проводить быстро, не 
допуская оплавления применяемого инструмента. 

Периодически необходимо подвергать очистке трубку сифона, в 
котором часто, вследствие применения органических растворителей, 
образуются толстые слои эмульсии. 


14.5.2. Проведение анализов 


Подготовленный к анализу раствор должен быть тщательно 
перемешан, не содержать взвешенных частиц. 

После пробоподготовки образцы должны быть проанализированы 
как можно скорее. Это уменьшает любые погрешности, обусловленные 
загрязнением пробы от материала посуды или потерей аналита на 
стенках посуды. Особенно это важно при электротермической 
атомизации проб. В этом случае также следует избегать хранения 
образцов в стеклянной посуде, так как вероятность внесения указанных 
погрешностей здесь выше, чем при использовании пластмассовой 
(обычно — полиэтиленовой посуды). Для минимизации подобных 
погрешностей необходимо во всех случаях: 

- тщательно очищать посуду; 

- анализировать образцы в день приготовления; 

- по возможности поддерживать кислотность образцов в области 
рН < 2. 

Первоначально перед анализом необходимо провести измерения 
контрольного раствора и убедиться, что использованные реагенты 
свободны от загрязнений. 

Если неизвестна ориентировочная концентрация аналита в 
образцах, необходимо провести разбраковку образцов по уровню 
содержания аналита путем введения пробы в атомизатор и измерения 
сигнала поглощения. Если аналитический сигнал выходит за область 
градуирования, то растворы проб необходимо разбавить. Когда в 
образцах концентрации определяемых элементов варьируют в широких 
пределах, то для получения точных результатов может потребоваться 
более чем один калибровочный диапазон. Если аналитический сигнал 
слишком мал, то может потребоваться концентрирование аналита, 
переход к более чувствительной технике атомизации. 

Обычно образец не следует разбавлять более чем в 10* раз. При 
разбавлении добавляется погрешность разведения и требуется 
дополнительное время. Снижение чувствительности определений 
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можно также обеспечить переходом на менее чувствительную 
резонансную линию. Результат получается удовлетворительным, когда 
рабочий диапазон меняется в 2-3 раза. Однако, например, для цинка 
переход от самой чувствительной линии 213,9 нм к следующей по 
чувствительности линии 307,6 нм изменяет аналитический сигнал в 
3000 раз. В последнем случае линия непригодна для анализа многих 
образцов. Подобные примеры наблюдаются также для линий магния и 
меди. Для Ве и На вторичная по чувствительности линия недоступна 
для серийных атомно-абсорбционных приборов. Поэтому для этих 
элементов должен использоваться альтернативный способ изменения 
чувствительности определений. Наконец, для снижения 
чувствительности пламенных измерений можно применять вращение 
горелки относительно зондирующего луча света (рис. 4.6). Это очень 
простой способ, который требует малых затрат времени. Однако при 
использовании для градуирования нескольких углов поворота горелки 
необходима воспроизводимость этого поворота. 

Если при электротермических измерениях найдено, что после 
рекомендуемой степени разбавления концентрация аналита все еще 
слишком велика, то следует перейти к измерениям данных образцов с 
использованием техники пламенной атомно-абсорбционной 
спектрометрии. Однако, если доступный объем анализируемой пробы 
слишком мал для анализа в пламени, то необходимо дальнейшее 
разбавление для анализа в печи. 

При необходимости увеличения аналитического сигнала при 
работе с графитовой печью рекомендуется использовать следующие 
приемы: 

1. Остановка потока защитного газа на стадии атомизации. 

2. Использование в качестве защитного газа аргона. 

3. Использование высоких скоростей подъема температуры на стадии 
атомизации. 

4. Тщательный выбор химических модификаторов (для материала 
атомизатора, пробы, газовой атмосферы). 

5. Увеличение дозируемого объема образца (с соответствующим 
повышением времени высушивания). 

6. Использование техники многократной инжекции проб. 

В последнем случае любую аликвоту можно провести через 
стадии высушивания пробы и пиролиза при помощи подходящей 
программы, а затем повторить дозирование новой аликвоты, вновь с 
выполнением операций высушивания и пиролиза. Использование 
нескольких малых аликвот увеличивает (накапливает) количество 
дозированного в атомизатор аналита, что пропорционально снижению 
предела обнаружения (рис. 14.9). Кроме того, подобная операция 
позволяет ввести общий объем раствора так, что он будет расположен 
на меньшей площади печи, т.е. в одной температурной зоне нагрева. 
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По этой же причине многократное введение градуировочного 
раствора в виде малых аликвот (по 10 мкл) приводит к расширению 
линейного участка градуировочного графика. Динамический диапазон 
графика становится больше, чем при введении аналита в виде одного 
общего объема. Ограничение суммарного объема дозирования 
определяется здесь увеличением времени анализа и появлением 
матричных эффектов из-за накопления значительного сухого остатка в 
атомизаторе. Поэтому подобная многократная инжекция полезна 
только для проб со слабо засоленными матрицами. 
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Рис. 14.9. Изменение сигнала абсорбции элемента в зависимости от 
объема дозировки при многократной (1) и однократной (2) инжекции 
анализируемого раствора 


При введении пробы в электротермический атомизатор нужно 
следить за тем, чтобы аликвотная часть была полностью перенесена в 
атомизатор, а место нанесения пробы было постоянным. 

Время жизни графитовой печи зависит от качества 
пиролитического покрытия, типа образца, состава матрицы, 
используемой температурно-временной программы, типа защитного 
или активного газа и скорости его подачи. Число выдерживаемых 
циклов атомизации, указываемое фирмой-изготовителем изделия, 
обычно относится к случаю использования водных растворов. Эта 
паспортная цифра снижается для образцов с высоким солевым 
содержанием различных химических соединений, например, сильно 
окисляющих кислот. Такие химические соединения, как хлорная 
кислота, перхлораты, нитраты натрия и аммония разрушают 
пиролитическое покрытие и снижают срок службы графитовой печи. 

Чем выше программная температура стадий атомизации и 
очистки печи (около 2700 °С), тем короче время ее жизни. При 
определении элементов с использованием сравнительно низких 
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температур атомизации (1800-2000 °С) число возможных циклов 
атомизации, которые можно провести, не меняя графитовую печь, 
значительно увеличивается. 

Высокая чувствительность метода электротермической атомно- 
абсорбционной спектрометрии вызывает необходимость принятия мер, 
устраняющих возможность загрязнения анализируемых растворов 
определяемыми элементами из окружающей среды или веществами, 
используемыми при пробоподготовке. Особое значение приобретает 
чистота воды, кислот и других реактивов, а также способ их хранения. 
Решающим шагом в снижении внешних загрязнений является 
использование «чистых» комнат. 


14.5.3. «Чистые» комнаты 


Анализ чистых веществ дает надежные результаты только при 
условии малой величины посторонних загрязнений. Но в воздухе 
лабораторных помещений могут находиться в заметных количествах 
летучие соединения определяемых элементов и аэрозольные 
металлсодержащие частицы. Последние попадают в пробу более 
менее равномерно и могут приводить к систематическому завышению 
результатов анализа, если это дополнительно не учитывается. 
Величина подобных загрязнений пропорциональна длительности 
операций, проводимых над веществом в воздухе без защиты. 

Аэрозольные загрязнения поступают в лабораторию извне (с 
приточной вентиляцией, просачивание из-за разности давлений) и 
генерируются внутри помещения (трение — соприкасающихся 
конструкций под действием изменения температуры, воздействия 
вибраций и звуковых волн, колебаний давления; коррозия под 
воздействием температуры, влажности, агрессивных сред). Для резкого 
снижения попадания внешних загрязнений на анализируемые пробы 
требуется: 

- рациональное размещение аналитических лабораторий; 

- рациональная планировка лабораторных помещений; 

- герметизация лабораторных помещений; 

- высокая чистота воздушной среды, реагентов и вспомогательных 
материалов; 

- коррозионная стойкость и чистота материалов для отделки 
помещений, изготовления посуды и аппаратуры; 

- рациональная организация труда; 

- контроль чистоты комнат и работы приборов, установок. 

Комплекс этих требований реализуется в так называемых 
«чистых» комнатах. «Чистой» комнатой принято считать комнату или 
изолированное пространство, которые оборудованы системой 
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вентиляции, обеспечивающей интенсивную очистку воздуха от частиц 
размером 0,5-100 мкм, и установками поддержания микроклимата. 

Основными параметрами воздушной среды чистых лабораторных 
помещений являются: 

- запыленность взвешенными микрочастицами (объемная 
концентрация); 

- диапазон рабочей температуры и точность ее поддержания; 

- относительная влажность воздуха; 

- давление воздуха; 

- скорость и направленность воздушных потоков; 

- кратность воздухообмена; 

- допустимый электростатический заряд; 

- степень ионизации воздуха. 

Находящаяся в воздухе рабочих помещений пыль представляет 
собой полидисперсную смесь с преобладающими размерами 1 - 3 мкм, 
причем количество частиц размером менее 1,5 мкм, привносящих 
основную долю загрязнений, составляет 50 %. Именно по степени 
очистки рабочих помещений от пыли выделяют классы «чистых» 
помещений. Очень высокий международный класс «чистых» 
помещений «10» соответствует тому, что в одном кубическом футе 
находится до 10 пылинок размером 0,5-5 мкм и отсутствуют пылинки 
размером более 5 мкм. Для класса «100» — соответственно 100 
пылинок размером 0,5-5 мкм и также отсутствие пылинок размером 
более 5 мкм и т. д. Во многих практических методиках анализа сейчас 
сразу просто указывается класс чистоты лабораторных помещений, 
позволяющих реализовать данную методику. 

Проведение анализа в «чистых» комнатах показало, что с их 
помощью можно существенно снизить попадание случайных 
загрязнений на анализируемые объекты, уменьшить поправку 
контрольного опыта и достигаемые пределы обнаружения. Конкретный 
тип комнаты и необходимое оборудование определяется 
особенностями метода анализа. 

Полное оборудование «чистых» комнат требует очень больших 
финансовых затрат. Поэтому чаще всего сейчас для 
высокочувствительных приборов используются гораздо более дешевые 
«чистые» боксы, в которые помещается только наиболее 
ответственная часть прибора. Так, например, в случае атомно- 
абсорбционной спектрометрии с электротермической атомизацией 
рекомендуется помещать в «чистые» боксы (с постоянно 
поддерживаемой чистой средой) автодозатор проб и сам 
электротермический атомизатор. 

При необходимости можно провести следующие изменения в 
обычном лабораторном помещении, преобразующие его в «чистую» 
комнату: 
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- организовать очистку воздуха, поступающего в лабораторию, с 
помощью высокоэффективных фильтров; 

- создать в помещении постоянный подпор воздуха; 

- загерметизировать окна и двери; 

- покрыть стены и потолок синтетическими красками; 

- настелить полы виниловым покрытием; 

- удалить из помещения ненужные полки, перегородки, шторки и 
мебель. 


14.5.4. Рабочие газы 


Эксплуатация атомно-абсорбционных приборов с любой техникой 
атомизации обязательно требует применения различных рабочих 
газов. 

Воздух 

Для работы пламенных атомизаторов необходима подача воздуха 
до 20-30 л/мин с давлением 350-500 кПа. Воздух используется для 
перемещения «холодных паров» в некоторых конструкциях ртутных 
анализаторов. При электротермическом анализе проб органического 
происхождения зачастую воздух подают во время стадии пиролиза. 

Между компрессором и системой газового контроля прибора 
должны быть установлены водяной и масляный фильтры. Лучше всего 
в работе применять безмасляный компрессор. В некоторых 
компрессорах есть устройства для периодического удаления 
накопившегося конденсата. Поскольку обычно компрессоры издают 
довольно сильный шум, то их необходимо размещать в отдельном 
помещении. В случае централизованной подачи сжатого воздуха, его 
качество должно быть предварительно проверено перед подключением 
к прибору. В принципе, для работы можно применять и сжатый воздух 
из баллонов. При расходе до 20 л/мин баллона емкостью 90 л с 
начальным давлением 1,5 МПа (150 атм) должно хватать на 10 часов 
работы. Для снижения пульсаций воздуха от компрессора или 
централизованной разводки до входа в прибор должен быть 
установлен расширитель газа (рессивер). 

Ацетилен 

Пламя ацетилен-воздух, обеспечивая максимальную температуру 
горения 2300 °С, позволяет проводить атомно-абсорбционное 
определение 35 элементов. Для работы требуется ацетилен с чистотой 
99,6 %. Полный баллон ацетилена позволяет работать с пламенем 
ацетилен-воздух в течение 30 часов при расходе ацетилена до 4 л/мин 
(давление 80-95 кПа). 

Качество отечественного промышленного ацетилена является в 
большинстве случаев очень низким и не соответствующим паспортным 
характеристикам этого газа. Поэтому для успешного применения 
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ацетилена в атомно-абсорбционных измерениях его необходимо перед 
подачей в прибор дополнительно очищать. В старых конструкциях 
приборов зачастую еще используют очистку — ацетилена 
пробулькиванием (барботажем) его через концентрированную серную 
кислоту с использованием стеклянных сосудов специальной формы. В 
приборах новых поколений управление потоком ацетилена 
осуществляется автоматической запорной аппаратурой, имеющей 
уплотнения, разрушаемые парами кислоты. Поэтому использование 
здесь подобной очистки ацетилена неприемлемо. В этом случае 
очистку производят — пропусканием ацетилена через слой 
активированного угля. Очиститель ацетилена необходимо 
периодически заменять (при ухудшении характеристик пламени). 

Ацетиленовые баллоны заполнены пористым наполнителем и 
ацетоном для растворения ацетилена. Поэтому не рекомендуется 
употреблять для работы последние 10-20 % емкости баллона, так как в 
этом случае выходящий из баллона ацетилен уже существенно 
загрязнен ацетоном. Это изменяет характеристики пламени (появление 
помех, изменение температуры пламени) и отрицательно сказывается 
на результатах измерений (особенно для Са, Сг, Мо и других 
элементов, чувствительность определения которых зависит от 
соотношения топливо/окислитель). Причем с понижением давления в 
баллоне ниже 600 кПа количество попадаемых в пламя паров ацетона 
резко увеличивается. По этой же причине попадания ацетона в пламя 
нельзя баллон с ацетиленом эксплуатировать горизонтально. 

Динитрооксид 

Пламя ацетилен-динитрооксид обеспечивает в три раза большее 
выделение тепла, чем ацетилен-воздух, и максимальную температуру 
горения 2900 °С. Это позволяет проводить атомно-абсорбционное 
определение самых трудноатомизируемых элементов. Для работы 
требуется динитрооксид с чистотой 99,0 %. Полный баллон 
динитрооксида позволяет работать с пламенем ацетилен- 
динитрооксид в течение 3-4 часов при расходе динитрооксида до 
14 л/мин. 

В баллоне динитрооксид находится в жидком виде, так как имеет 
высокую критическую температуру. При быстром выходе его из 
баллона происходит охлаждение газа и замерзание диафрагмы 
регулятора давления, что нарушает стабильность горения пламени. 
Поэтому при эксплуатации баллон с динитрооксидом размещается 
рядом с прибором в помещении лаборатории, а горловина баллона 
согревается электрическим нагревателем (через понижающий 
трансформатор). 

Аргон 

В качестве защитной атмосферы в электротермических 

атомизаторах и несущего газа в технике «холодного пара» и гидридов 
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обычно применяют аргон: сорт «высший» с чистотой 99,996 %. 
Паспортное содержание примесей в таком газе не превышает: О. < 5, 
№2 < 20 и НО < 4 млн". Такой газ можно применять без 
предварительной очистки от кислорода и паров воды. Обычное рабо- 
чее давление аргона составляет 350-520 кПа, расход -— до 1,5 л/мин. Но 
необходимо отметить, что в некоторых приборах управление 
механикой — электротермического — атомизатора — осуществляется 
пневматически, за счет давления аргона. Поэтому в ряде ситуаций 
настройки атомизатора расход аргона может быть существенно 


увеличен. 
При более высоком содержании кислорода и паров воды в аргоне 
наблюдается бурное разрушение атомизатора, нарушение 


воспроизводимости определений. Необходимо отметить, что, даже при 
использовании аргона вышеуказанного качества (сорт «высший»), к 
концу расходования баллона (давление менее 500 кПа) также 
наблюдаются подобные явления, обусловленные тем, что в остатках 
аргона накапливаются кислород и пары воды. 


14.5.5. Очистка воды и химических реагентов 


Для обеспечения низких пределов обнаружения элементов 
различными способами — атомно-абсорбционной — спектрометрии 
необходимо в лаборатории наладить тщательную очистку от 
загрязнений воды и нужных химических реактивов. 

Вода 

Вода является реагентом, используемым в аналитических 
процедурах чаще всего и в наибольших объемах. В атомно- 
абсорбционной спектрометрии она применяется для растворения и 
разбавления образцов и химических модификаторов, подготовки 
посуды, образцов для градуирования и системы ввода образцов. Во 
всех этих процедурах должна использоваться вода достаточно высокой 
степени чистоты. Для работ с электротермической атомизацией 
необходим вода с сопротивлением более 18 МОм/см?. 

Обычно применяют дистиллированную, дважды 
дистиллированную и деионированную воду. В последнее время для 
получения высокочистой воды наиболее часто используют аппараты 
обратного осмоса. 

Первичную подготовку воды обычно осуществляют дистилляцией 
в аппаратах из кварца или фторопласта, с погружными нагревателями, 
также защищенными кварцем или фторопластом. Использование для 
дистилляции сосудов из металла или стекла (пирекс) не приемлемо, 
так как такая вода содержит большое количество катионных примесей, 
мешающих элементному определению. 
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Для производства высокочистой воды возможно использование 
техник двойной дистилляции, фильтрации или электродиализа, ионного 
обмена и обратного осмоса. 

Обычно в нашей стране глубокую очистку воды от примесей 
ионного характера проводят с помощью техники ионного обмена. 
Первично приготовленную дистилляцией воду пропускают 
последовательно через колонки, заполненные ’ионообменными 
смолами: сильнокислотным катионитом и сильноосновным анионитом. 
Колонки и соединяющие шланги установки должны быть выполнены из 
пластических масс. Для предотвращения попадания смол в шланги и 
емкость для сбора деионированной воды устанавливаются пробки из 
стекловаты. Регулирование скорости пропускания растворов 
осуществляют с помощью механических зажимов. 

Для применения смол в ионообменных фильтрах необходимо 
провести предварительную подготовку смол со скоростью пропускания 
растворов электролитов 4 мл/мин, воды -— 10 мл/мин. 

Условия подготовки анионита являются следующими: 

1. Замочить анионит в воде на сутки, отмыть от пыли декантацией и 
перегрузить в колонку. 

2. Пропускать через колонку 3 % раствор НС для отмывки от железа 
(до отрицательной реакции с 3-5 % раствором МН.ЗСМ). 

3. Промыть смолу дистиллированной водой до рН = 6. 

4. Промыть смолу 5 % раствором МаОН до отрицательной реакции на 
хлорид-ион (по нитрату серебра). 

5. Промыть водой до нейтральной реакции по фенолфталеину. 

6. Повторить операции 4 и 5 три раза. 

7. Пропустить через колонку 1,5 л МН4ОН (1:10). 

8. Промыть колонку -10 л дистиллированной воды до нейтральной 
реакции по индикатору. 

Условия подготовки катионита являются следующими: 

1. Замочить катионит в воде на сутки, отмыть от пыли декантацией и 
перегрузить в колонку. 

2. Пропускать через колонку 5 % раствор Н( для отмывки от железа 
(до отрицательной реакции с 3-5 % раствором МН.ЗСМ). 

3. Удалить избыток кислоты бидистиллированной (или 
деионированной) водой до отрицательной реакции по метиловому 
оранжевому. 

4. Пропустить через колонку 1,0 л 5 % НС. 

5. Промыть колонку -5 л дистиллированной воды до нейтральной 
реакции по индикатору. 

По мере эксплуатации ионообменных фильтров происходит их 
загрязнение, что можно проследить по результатам атомно- 
абсорбционного анализа с электротермической атомизацией или 
электросопротивлению воды. При необходимости нужно провести 


394 


восстановление (регенерирование) исходного состояния смол в 
колонках. 

Регенерация анионита включает следующие операции: 

1. Пропустить через колонку 1,5 л МН.ОН (1:10). 
2. Промыть колонку -10 л дистиллированной воды до нейтральной 
реакции по индикатору. 

Регенерация катионита включает следующие операции: 

1. Пропустить через колонку 1,0 литр 5 % НС. 
2. Промыть колонку -5 л дистиллированной воды до нейтральной 
реакции по индикатору. 

Наиболее полную очистку воды от примесей ионного характера 
проводят с помощью смешанного слоя ионитов. В этом случае 
первично приготовленную воду пропускают через колонки, 
заполненные равномерным слоем сильнокислотного катионита и 
сильноосновного анионита. Повышение степени очистки достигается 
многократной циркуляцией очищаемой воды через колонки. Например, 
после трехкратной очистки содержание примесей в фильтрате 
понижается до 10`”-10° %. Для регенерации смолы разделяют по 
удельному весу. 

Работа аппаратов очистки воды обратным осмосом основана на 
следующем принципе. Известно, что если взять водный раствор какой- 
либо соли и воду, разделенные полупроницаемой перегородкой, 
пропускающей только воду, то молекулы воды будут диффундировать 
в раствор и его уровень будет повышаться. Это явление называют 
осмосом, а  гидростатическое давление, которое является 
количественной характеристикой осмоса, - осмотическим давлением 
раствора. 

Если теперь к раствору приложить внешнее давление, то 
диффузия воды будет идти преимущественно в обратном направлении. 
Подобное явление называют обратным осмосом. Это явление и 
используется для быстрой и эффективной очистки воды. 

В аппаратах обратного осмоса вода продавливается через 
композиционные мембраны, позволяющие удалять взвешенные 
частицы, бактерии, неорганические и органические микропримеси. Это 
достигается комбинацией различных фильтров, в том числе 
высокочистых ионоообменных смол и активированного угля. При 
ухудшении качества очищенной воды производится быстрая замена 
картриджей с фильтрами. 

К основным достоинствам очистки воды обратным осмосом 
следует отнести: 

- высокое качество очищенной воды; 
- малое энергопотребление; 
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- большую скорость получения очищенной воды (до литров в минуту), 
т.е. получение воды в реальном масштабе времени, при возникновении 
потребности; 

- возможность непрерывного контроля качества воды по 
электросопротивлению. 

Контроль качества воды любой степени очистки производится по 
электросопротивлению или непосредственно по результатам атомно- 
абсорбционного анализа. 

Химические реагенты 

Здесь в первую очередь речь идет о растворах веществ, 
добавляемых к  градуировочным растворам и  растворам 
анализируемых образцов с целью согласования их состава или 
подавления различного вида помех. Эти растворы обычно 
используются в концентрированном виде. Поэтому всегда желательно 
использовать реагенты самой высокой чистоты, особенно в отношении 
определяемых элементов. 

В паспорте на реактив обычно указываются загрязнители и их 
уровень. Это можно использовать как указатель, но необходимо 
обязательно экспериментально проверять уровни загрязнений до 
начала анализов. Используемая в нашей стране классификация особо 
чистых веществ «ос. ч.› описывает качество реактива, применяемого 
для определенных технологических или аналитических задач. 
Например, маркировка «ос. ч 7-4» обозначает, что это высокочистое 
вещество с содержанием 7 нормируемых примесей не выше 
1.10“ % мас. Однако содержание других примесных элементов в 
данном реактиве не нормируется. 

Ведущие мировые фирмы, производящие химические реактивы, 
выпускают наиболее часто используемые в атомно-абсорбционном 
анализе высокочистые вещества (иногда указывается квалификация — 
«для атомной абсорбции»): соли щелочных металлов, используемые в 
качестве ионизационных буферов; соли стронция и 
этилендиаминтетрауксусной кислоты — «освобождающие» реагенты; 
хлорид и оксид лантана; минеральные кислоты; органические 
растворители; экстрагенты; химические модификаторы. 

Кислоты должны быть в первую очередь чистыми по таким 
неорганическим примесям, как А|, Са, Ее, К, Ма, №, Ма, $1, Гп и др. Для 
очистки минеральных кислот (НО, НМОз, НСО., Н2$О.) и аммиака 
используют лабораторные кварцевые и фторопластовые 
дистилляторы. Нагрев этих реактивов осуществляют инфракрасным 
или электротермическим нагревателем, помещенным в инертную 
оболочку. Дистилляцию производят при температуре кипения реактива 
или, что дает лучшие результаты, при несколько меньшей температуре 
(азеотропная дистилляция). 
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Для очистки твердых реагентов обычно используют 
перекристаллизацию, для других жидких реагентов, в том числе 
органических растворителей, — перегонку. 

Загрязнения реактивов могут быть, конечно, учтены поправкой 
«контрольного» опыта. Однако правильность результатов анализа 
резко падает, если величина этой поправки становится сравнимой с 
содержанием определяемого элемента в пробе. Даже самые чистые 
реагенты для особо точных анализов могут требовать дальнейшей 
очистки. В то же время переочистка реагентов не освобождает 
аналитика от использования контрольных растворов. 


14.5.6. Подготовка химической посуды 


Вся лабораторная посуда, используемая в анализе, должна быть 
тщательно очищена от загрязнений. Даже наиболее тщательно 
отмытая посуда может при хранении загрязниться пылью. Однако и при 
хранении чистой посуды в идеальных условиях ее следует снова 
промыть перед использованием. Наиболее простым способом 
хранения посуды считается упаковка ее в чистые полиэтиленовые 
мешки. 

Новую лабораторную пластиковую и стеклянную посуду следует 
первоначально обработать раствором любого моющего средства или 
раствором диэтилдитиокарбамата аммония (групповой 
комплексообразователь) при температуре 20-25 °С и тщательно 
промыть. Для работ в пламенном варианте метода атомно- 
абсорбционной спектрометрии и для эмиссионной фотометрии 
пламени обычно достаточно промывки посуды водопроводной водой и 
ополаскивания дистиллированной водой. 

Посуду, применяемую при использовании более чувствительных 
техник (электротермическая и гидридная атомизация, техника 
«холодного пара»), нужно промыть дистиллированной водой, а затем 
горячим раствором разбавленной (1:1) азотной кислоты. Ополоснуть 
посуду дистиллированной водой, затем горячим раствором 
разбавленной (1:1) хлороводородной кислоты. Вновь посуду 
ополаскивают 3-4 раза дистиллированной водой и промывают 1-2 раза 
бидистиллированной (или деионированной) водой. Вымытую посуду 
высушивают или заполняют бидистиллированной (или 
деионированной) водой и оставляют до момента использования. 

Рекомендуется и несколько другая процедура очистки стеклянной 
и пластиковой посуды: 

1. Посуду замочить в растворе любого моющего средства и потереть 
щеткой. 
2. Тщательно отмыть посуду в проточной воде. 


397 


3. Поместить на 15 мин в смесь концентрированных азотной и серной 
кислот. 

4. Промыть 4-5 мин в проточной воде. 

5. Промыть 4-5 мин в деионированной воде. 

6. Слить воду и высушить посуду в защищенном от пыли месте. 

Пластиковые пробки и крышки также должны быть очищены 
подобной последовательной обработкой кислотами и очищенной 
водой. Необходимо избегать длительной обработки полиэтилена 
концентрированными кислотами. 

Все используемые стеклянные или пластиковые сосуды, а также 
наконечники микропипеток (при необходимости) перед повторным 
использованием должны механически очищаться, промываться 
дистиллированной водой и затем выдерживаться в 10-20 % азотной 
кислоте не менее 12-24 часов. После этого посуду тщательно 
многократно промывают — дистиллированной и, — окончательно, 
бидистиллированной или деионированной водой. Посуда, не 
предназначенная для немедленного использования, может храниться 
после кислотной промывки. При необходимости ее использования 
требуется только промывка водой до нейтральной реакции по 
универсальной индикаторной бумаге. 

Полиэтиленовую и полипропиленовую посуду целесообразно для 
очистки сначала обработать раствором ЭДТА или 10 % раствором 
гидрооксида натрия, содержащим 1-2 % пероксида водорода, затем 
разбавленной (1:1) хлороводородной кислотой в течение нескольких 
часов. После этого тщательно ополоснуть посуду дистиллированной и 
деионированной водой. 

Сосуды из политетрафторэтилена следует очищать таким же 
способом, что и стеклянные. От органических загрязнений 
политетрафторэтилен очищают смесью 95 частей 99 % муравьиной 
кислоты и 5 частей 30 % раствора пероксида водорода. 

Чистоту лабораторной посуды можно проверить путем анализа 
промывочной воды на изучаемые элементы. Посуда считается чистой, 
если между водой, используемой для промывки, и водой от последней 
промывки нельзя установить значительного различия в концентрации 
элементов. 


14.5.7. Микропипетки 


Для приготовления градуировочных и анализируемых растворов, 
внесения растворов и суспензий в электротермический атомизатор 
используют автодозаторы и ручные пневматические микропипетки как с 
фиксированным (обычно 10, 20 и 50 мкл), так и регулируемым объемом 
дозирования. Такие микропипетки сравнительно дешевы и просты в 
эксплуатации. Микропипетки фиксированного объема обычно имеют 
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наивысшую точность. Правильность работы микропипеток легко 
проверяется весовым способом. 

Действие почти всех конструкций микропипеток основано на 
перемещении объема воздуха поршнем. Микропипетки обычно 
используют в комплекте с гидрофобным наконечником, изготовленным 
из полипропилена или фторсодержащих пластмасс. Наконечники туго 
закрепляют на конце микропипетки. Конические наконечники более 
удобны для объема более 5 мкл и, в основном, водных растворов. Для 
органических растворов и объемов менее 5 мкл предпочтительнее 
использовать капиллярные наконечники. 

При опускании нажатого поршня происходит всасывание раствора 
микропипеткой. Он заполняет объем пипетки так, что между раствором 
образца и поршнем пипетки остается воздушный зазор. Этот зазор 
изолирует детали микропипетки от контакта с анализируемыми 
растворами. Величина воздушного зазора должна быть минимальной, 
чтобы незначительно влиять на точность работы микропипетки. 

При работе с микропипеткой желательна предварительная 
тренировка оператора по дозировке проб (например, воды) и нужно 
использовать следующие приемы. 

1. Плотно насадить вращательным движением на конусном стержне 
микропипетки выбранный сухой и чистый наконечник так, чтобы в месте 
соединения было заметно кольцо уплотнения. Нельзя дотрагиваться до 
наконечника после присоединения его к шприцу, так как это может 
привести к его загрязнению. 

2. Для  микропипеток с регулируемым объемом выставить 
необходимую емкость пробоотбора вращением накатанной гайки, 
руководствуясь указанием счетчика. Для повышения точности 
установки емкости пробоотбора вращение гайки необходимо вести в 
направлении уменьшения емкости. 

3. Нажать большим пальцем руки кнопку поршня до калиброванной 
отметки. 

4. Держа микропипетку вертикально погрузить наконечник на глубину 2 
- З мм в отмеряемую жидкость. При слишком глубоком погружении на 
его внешнюю сторону могут прилипнуть излишние капли жидкости, что 
приведет к существенным погрешностям. 

5. Для отбора пробы в наконечник необходимо медленно опускать 
кнопку поршня в течение 2-3 с для микропипеток объемом до 199 мкл и 
3-5 с для микропипеток объемом 200-1000 мкл. Если кнопка опускается 
скачкообразно, жидкость может быть втянута в канал наконечника 
слишком быстро. При этом она «вскипает», особенно в случае больших 
объемов, и часть раствора может попасть непосредственно в 
микропипетку, что ведет к загрязнениям. 

6. В случае налипания на внешней поверхности наконечника капель 
жидкости необходимо тщательно протереть поверхность наконечника 
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тканью, проверенной предварительно на предмет возможных 
загрязнений. Микропипетку нельзя класть горизонтально, когда в 
наконечнике находится жидкость. 

7. Дотронуться наконечником до внутренней стенки рабочего сосуда и, 
медленно нажимая на кнопку поршня, опорожнить наконечник. Во 
избежание загрязнений наконечник не должен касаться раствора, 
который может быть в рабочем сосуде. 

8. При дозировке раствора на стенку печи или платформу необходимо 
коснуться кончиком пипетки до них, поднять пипетку на 1-2 мм и, 
медленно нажимая на кнопку поршня, опорожнить наконечник. Во 
избежание загрязнений наконечник не должен касаться капли раствора, 
образуемой на поверхности атомизатора при дозировке. 

9. Извлечь пипетку из сосуда или дозировочного отверстия. 

10. Снять наконечник. 

11. Отпустить кнопку поршня, чтобы она вернулась в первоначальное 
положение. 

Перед  пробоотбором необходимо промыть наконечник 
отбираемым раствором. Это стабилизирует работу наконечника. На 
практике принято промывку наконечника осуществлять, по крайней 
мере, трехкратным отбиранием порции раствора. В случае 
отмеривания жидкостей, которые не смачивают наконечник, лучшие 
результаты получаются при однократном использовании наконечника. 

При отмеривании растворов, отличающихся своей температурой 
от температуры среды, рекомендуется многократно прополоскать 
наконечник перед пробоотбором. Нельзя отмеривать растворы с 
температурой выше 70 °С. После употребления микропипетки для 
отмеривания крепких кислот или сильнокорродирующих растворов 
рекомендуется демонтирование микропипетки для очистки поршня и 
уплотняющих прокладок. 

После инжекции раствора дозатор до следующего ввода этого же 
раствора необходимо поместить в положение, при котором 
исключается загрязнение наконечника. 

Наконечники пипеток в большинстве случаев предназначены для 
одноразового действия. При переходе от одного анализируемого или 
градуировочного раствора к другому производят смену наконечника 
микропипетки. Наконечник нельзя оставлять для дальнейшего 
использования, так как за время хранения он может загрязниться от 
контакта с другими материалами или атмосферными частицами. 
Наконечники являются потенциальными источниками загрязнений, 
особенно цинком, магнием, натрием. 

Если возникает необходимость использовать наконечник 
многократно, то необходимо проводить их тщательную очистку. 

Очистку наконечников можно проводить вымачиванием в 
разбавленном растворе азотной кислоты с — последующим 
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многократным ополаскиванием дистиллированной водой и 
высушиванием в вакуумном сушильном шкафу. Качество очистки 
оценивается по отсутствию следов дозируемого раствора на 
внутренней поверхности наконечника. Хранить наконечники следует в 
чистом, свободном от загрязнения контейнере (обычно 
полиэтиленовом мешке). 

При ручной инжекции образца в дозировании должны участвовать 
обе руки. Одна рука должна использоваться для поддержания в 
устойчивом положении второй руки, держащей пипетку. Для 
правильной инжекции пипетку нужно держать вертикально и смотреть 
на отверстие в графитовой печи. Медленно опустить кончик пипетки в 
дозировочное отверстие до слабого соприкосновения с дном 
графитовой трубки или платформой. Немного поднять пипетку и 
сделать инжекцию. Инжекцию необходимо выполнять одинаковым 
постоянным нажатием поршня (плунжера). Вынимать пипетку из 
дозировочного отверстия следует, удерживая поршень в нажатом 
(нижнем) положении. Если поршень отпустить быстро, то это приведет 
к заниженным и невоспроизводимым результатам, так как часть 
образца из верхней части дозированной капли потоком всасываемого 
воздуха может быть втянута обратно в пипетку. 

При ручной инжекции образцов в графитовую печь с помощью 
микропипетки воспроизводимость результатов определяется типом 
матрицы образца и, главным образом, квалификацией оператора. Обы- 
чно воспроизводимость ручного дозирования составляет около 5 %. 
Обязательно необходимо полное попадание образца на стенку печи 
или платформу. При плохой инжекции часть образца может попасть на 
инжекционное отверстие графитовой печи, что ведет к снижению 
результата и ухудшению воспроизводимости определений. 

Важное значение при приготовлении растворов и 
электротермической атомизации проб имеет точность введения 
растворов. Точность пробоотбора микропипеткой зависит от объема и 
обычно составляет 0,4-1,5 % от отмеряемого объема. Обычно 
микропипетка калибруется на заводе-изготовителе определенным 
(фиксированным) объемом воды. 

Правильность и воспроизводимость пробоотбора очень сильно 
зависят от физического состояния деталей микропипетки: поршня, 
трубки, уплотняющих прокладок. При наличии механических (трещины, 
царапины) или химических повреждений данных деталей их 
необходимо заменить. Для поддержания указанной в паспорте 
воспроизводимости объема образца следует избегать контакта 
анализируемых образцов с поршнем микропипетки. При правильной 
эксплуатации пипетки обычно перекалибровки не требуется. Если 
такой контакт все-таки происходит, необходима очистка дозатора. В 
противном случае последующие образцы будут загрязнены или 
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механическая часть дозатора будет корродировать. Поэтому дозаторы 
следует регулярно чистить и проверять калибровку. Обычно 
калибровку проводят при температуре 20-22 °С. 

Гравиметрический тест заключается во взвешивании на 
аналитических весах отмеренной микропипеткой емкости жидкости. 
При отмеривании дистиллированной воды можно принять, что 1 мкл 
соответствует 1 мг. Для более точного контроля следует учесть 
плотность отмериваемой жидкости при данной температуре и 
выполнить минимум 10 взвешиваний с точностью до десятой доли 
миллиграмма. 

Колориметрический тест заключается в сравнении значения 
абсорбции света двух окрашенных растворов. Один раствор, точно 
приготовленный любым методом, принимается в качестве раствора 
сравнения. Второй раствор готовят с помощью микропипетки. Этот 
способ менее точен, чем гравиметрический, но может быть полезен при 
калибровке микропипеток с малой емкостью дозирования. 

Если объем взвешенной воды или раствора сравнения 
отличается от объема, установленного по шкале микропипетки, более 
чем на паспортную величину, следует выполнить перекалибровку 
поворотом калибровочного винта пипетки (некоторые конструкции 
микропипеток позволяют проделать эту операцию). 

Так как метод атомно-абсорбционного анализа является 
относительным, то в нем для построения градуировочного графика 
используется набор градуировочных растворов сравнения. При 
использовании одной и той же микропипетки для всех градуировочных 
растворов и проб в этом случае абсолютная точность пробоотбора не 
является критической. Отсюда основным требованием выступает 
хорошая воспроизводимость пробоотбора. Обычно она составляет, в 
зависимости от дозируемого объема, 0,4-5,0 %. Из-за низкого уровня 
правильности и воспроизводимости пробоотбор объемов менее 10 мкл 
следует, если это возможно, избегать. 

Правильность и воспроизводимость дозирования обычно хуже 
при работе с неводными растворами, такими как кетоны, спирты, 
хлорорганические соединения. Это обусловлено тем, что микропипетки 
оптимизированы для жидкостей, вязкость и поверхностное натяжение 
которых близки к аналогичным показателям воды. Полипропиленовые 
наконечники обработаны так, чтобы не смачивались водой. В 
результате воздействия органических растворителей гладкая 
несмачиваемая поверхность наконечника быстро разрушается и 
довольно быстро капли жидкости будут оставаться на внутренней и 
внешней поверхности наконечника. С другой стороны, из-за 
образования повышенного давления пара низкокипящего 
органического растворителя над поверхностью отобранной порции 
раствора в наконечнике микропипетки происходит выталкивание 
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раствора. Это требует замены растворителей с низкой точкой кипения 
на растворитель с более высокой температурой кипения. 


14.5.8. Анализ в автоматическом режиме 


С внедрением микропроцессорной техники многократно возросли 
возможности автоматизированного атомно-абсорбционного анализа. 
Многие современные атомно-абсорбционные спектрометры позволяют 
проводить анализ полностью в автоматическом режиме. В этих 
приборах используются автодозаторы проб, кодированные 
селективные источники света, автоматическое вращение турели с 
установленными лампами или подключение ламп из многопозиционных 
держателей (до 8 штук), автоматическая установка длины волны, 
спектральной ширины щели, тока лампы и дейтериевого корректора, 
юстировка положения ламп в турели, выравнивание интенсивностей 
селективного источника и ламп со сплошным спектром. Это позволяет 
выполнять автоматический анализ одного элемента в большой серии 
проб. 

Кроме того, современные приборы для атомно-абсорбционного 
анализа позволяют программировать и запоминать десятки и сотни 
программ-методик на определение различных элементов в разных 
продуктах. Эти программы легко вызываются из памяти компьютера. 
Поэтому данные приборы позволяют проводить также и 
автоматический последовательный многоэлементный анализ (до 4-8 
элементов). При проведении автоматического анализа по определению 
нескольких элементов программы определения каждого элемента 
объединяются в один файл в определенной последовательности. 

Автоматизация анализов в графитовой печи проводится для 
следующих целей: 

- улучшения воспроизводимости результатов анализа; 
- повышения производительности; 
- высвобождения персонала для других задач. 

Автоматическая подача пробы осуществляется автодозатором с 
высокой воспроизводимостью. Например, при электротермической 
атомизации автоматическое дозирование микролитровых проб 
осуществляется с погрешностью воспроизводимости менее 1 %, в то 
время как ручной ввод с помощью пневматических микропипеток 
характеризуется погрешностью воспроизводимости до 5 %. 

Автоматическое дозирование дает лучшие результаты по 
следующим причинам: 

- капля раствора попадает всегда в одно и то же место в графитовой 
печи; 

- дозирование образца не зависит от квалификации и усталости 
оператора; 
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- ход дозирования идет строго по определенному циклу и маршруту, 
равномерно, причем некоторые приборы допускают регулирование 
скорости дозирования. 

Если растворитель имеет тенденцию к растеканию, то 
необходимо использовать медленную инжекцию. Это позволяет 
растворителю частично испаряться во время инжекции, тем самым 
уменьшая общий объем и удерживая каплю в месте дозирования. 

Автодозаторы резко упрощают проблему — приготовления 
градуировочных растворов и стандартных добавок, разбавления 
образцов, внесения модификаторов, рекалибровки приборов, рутинного 
определения концентрации аналита в большом количестве проб, 
многократного анализа образцов и статистической обработки этих 
результатов. Автодозатор позволяет автоматически готовить 
градуировочные растворы для графитовой печи и проводить 
автоматический анализ образцов. Согласно введенной оператором 
программе автодозатор смешивает различные объемы одного или 
нескольких градуировочных растворов с чистым растворителем для 
получения одинаковых общих объемов раствора. 

В современных приборах автоматически контролируются в 
процессе анализа состояние блокировок и рабочие параметры всех 
основных блоков прибора: селективного источника света, атомизатора, 
системы ввода пробы, монохроматора, регистрирующей части. В 
случае отклонения этих параметров от заданных автоматическое 
выполнение программы прекращается и выдается соответствующее 
сообщение. 

Возможность — автоматического — многократного — повторения 
измерений позволяет статистически оценить используемые условия 
анализа, а также обнаружить и исключить «промахи» оператора, 
которые иногда случаются при проведении анализов. Количество 
параллельных измерений необходимо выбирать исходя из требований 
точности измерений и допустимой продолжительности анализа. 
Обычно программы измерений позволяют устанавливать требования к 
метрологическим характеристикам результатов измерений 
(расхождение параллельных измерений, воспроизведение 
добавленного к пробе стандарта, величина сигнала контрольного 
раствора, требуемый предел обнаружения и др.). 

Все программы и полученные данные сохраняются в памяти 
компьютера. Программное обеспечение позволяет формировать 
протоколы результатов анализа с любой степенью полноты 
информации. 

Видеодисплеи с графическим представлением информации 
особенно необходимы при разработке и оптимизации методик атомно- 
абсорбционного анализа. Хорошее временное разрешение (более 30 
точек на пик) позволяет контролировать истинную форму пика 
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атомизации, возможности коррекции неселективного поглощения и т.д. 

В приборах старой конструкции (без микропроцессоров или ЭВМ) 
подобные задачи решаются при записи импульсных сигналов с 
помощью скоростных самописцев, обладающих малым временем 
пробега шкалы. Были конструктивные решения приборов с 
запоминанием пикового сигнала в реальном масштабе времени и затем 
его вычерчивания с помощью обычных самописцев. 


14.6. Техника безопасности 


Эксплуатация атомно-абсорбционного спектрофотометра 
включает в себя использование баллонов со сжиженными и сжатыми 
газами, высокотемпературных пламен, ультрафиолетовых источников 
света и нагреваемых электрически атомизаторов, применение 
агрессивных и легковоспламеняющихся жидкостей. Небрежная или 
неквалифицированная работа на спектрометре может привести к 
взрыву, пожарам, термическим и химическим ожогам, поражению 
электрическим током. Поэтому к работе на атомно-абсорбционном 
спектрометре могут допускаться лица, изучившие принцип работы 
прибора и инструкцию по его эксплуатации, а также прошедшие 
обучение и инструктаж по технике безопасности при работе с 
вредными химическими веществами и реактивами, 
электроустановками, сосудами под давлением. 

Во многих  спектрометрах имеются системы — контроля 
безопасности, которые не должны быть повреждены или удалены: 

- автоматическое слежение за пламенем осуществляет подачу 
установленных расходов окислителя и горючего газа, автоматическое 
прекращение подачи горючего газа при уменьшении давления горючего 
газа или окислителя в системе, контроль за установленным типом 
горелки, автоматический поджиг и автоматическое гашение пламени; 

- автоматическое слежение заполнения сифона в магистрали слива 
раствора из распылительной камеры; 

- автоматическое слежение за правильностью установки распылителя 
в распылительной камере; 

- автоматическое слежение за надежностью электрического контакта в 
электротермическом атомизаторе; 

- автоматическое слежение за давлением защитного газа и 
температурой охлаждающей воды в электротермическом атомизаторе 
и др. 

Помещение должно отвечать требованиям пожарной 
безопасности, иметь средства пожаротушения. Содержание вредных 
веществ в воздухе рабочей зоны не должно превышать установленных 
норм. Комнату не следует использовать персоналом лаборатории для 
других работ. Требования к системе вентиляции изложены в раз- 
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деле 14.5.1. В связи с повышенной температурой отходящих от 
пламени газов недопустимо поступление в эту же вентиляционную 
линию летучих органических веществ. 

Спектрометр имеет электрические цепи, приборы и блоки, 
работающие под высоким напряжением. Контакт оператора с 
электрическим напряжением может привести к несчастному случаю. 
Поэтому при эксплуатации атомно-абсорбционного спектрометра 
следует выполнять требования, предъявляемые к электроустановкам. 
Запрещается вскрывать защитные панели или крышки прибора при 
включенном напряжении питания. 

Перед включением в сеть прибор должен быть заземлен 
подключением к контуру заземления медным проводом. Не 
допускается последовательное включение в заземляющий провод 
нескольких заземляемых — устройств. Прибор не требует 
дополнительного заземления, если кабель электрического питания, 
вилка и розетка имеют одновременно заземляющий провод. 

Все сжатые и сжиженные газы (кроме воздуха) могут создавать 
опасность при их утечке в атмосферу (возможность пожара и/или 
взрыва, понижение концентрации кислорода в воздухе, возможность 
отравления). 

Баллоны должны храниться и использоваться только в 
вертикальном положении. Баллоны с горючими газами должны 
находиться вне здания лаборатории. Баллоны с динитрооксидом 
можно устанавливать в специальном шкафу в лаборатории или 
коридоре. Помещение, где хранятся баллоны, должно проветриваться, 
чтобы избежать накопления газов в случае утечки. 

Все баллоны должны иметь четкую маркировку, указывающую на 
их содержание. Необходимо использовать только проверенные 
соединители шлангов и редукторов. Для соединения баллонов 
используются специализированные редукторы. После подключения 
баллона и каждый раз перед началом работы место соединения с 
редуктором и с прибором необходимо проверить на наличие утечек с 
помощью мыльной пены, наносимой кисточкой. 

Баллоны с горючими газами (ацетилен, пропан) должны 
устанавливаться вне помещения в металлическом шкафу, имеющем 
отверстия для вентиляции. Подача газов от баллонов в помещение 
должна осуществляться по трубопроводам, изготовленным в 
соответствии с требованиями Гостехнадзора. Для ацетиленового 
трубопровода недопустимо использовать материалы с содержанием 
меди выше 65 % во избежание образования взрывоопасного 
ацетиленида меди. После монтажа трубопровода для горючего газа 
необходимо провести его испытание, чтобы убедиться в его 
надежности и отсутствии утечки. Новый трубопровод должен быть 
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перед подключением к прибору продут сжатым воздухом для удаления 
частичек пыли. 

Необходима периодическая проверка — трубопроводов и 
соединений на герметичность. При обнаружении утечки газа 
необходимо перекрыть его подачу в прибор, закрыть вентиль на 
приборе, проветрить помещение и затем приступить к устранению 


утечки. 
Пламя ацетилен-воздух и, особенно, ацетилен-динитрооксид 
испускают ультрафиолетовое излучение, которое может 


воздействовать на глаза и вызвать их ожог. Для предотвращения этого 
необходимо работать с пламенем при закрытом защитном окне 
спектрофотометра, поглощающем это излучение. 

Селективные источники света и дейтериевая лампа также дают 
ультрафиолетовое излучение. Поэтому нельзя смотреть прямо на свет, 
испускаемый этими лампами через выходное окно, пропускающее 
ультрафиолет. 

Неквалифицированное или небрежное использование 
огнеопасных растворителей может создать взрывоопасную или 
пожароопасную обстановку вблизи прибора. Для предотвращения этого 
необходимо выбирать растворители с возможно большей 
температурой воспламенения, не использовать растворители с 
удельным весом менее 0,75 Г/см®, не оставлять вблизи включенной 
горелки открытые сосуды с огнеопасными растворителями. 

Ацетилен в смеси с воздухом взрывается (пределы 
взрывоопасности составляют 2,5—81 об. %). При зажигании пламени 
необходимо сначала подать в горелку окислитель и только потом 
ацетилен. В современных приборах это контролируется автоматически. 
После окончания работы прибора и перекрытия трубопровода с 
горючим газом необходимо выпустить остатки этого газа из прибора в 
вентиляцию. 

Динитрооксид обладает сильным наркотическим действием. 
Поэтому необходимо особенно тщательно следить за отсутствием его 
утечки. 

Неправильное использование горелок может привести к взрыву. 
Следует всегда применять определенный тип горелки для данной 
комбинации топливо-окислитель. Нельзя использовать пропан- 
воздушную горелку для пламен ацетилен-воздух и ацетилен- 
динитрооксид. Нельзя использовать ацетилен-воздушную горелку для 
пламени ацетилен-динитрооксид. 

Перед зажиганием пламени необходимо убедиться в наличии и 
исправности гидрозатвора. Конец дренажной трубки должен быть 
опущен в раствор на глубину не менее 15 см. Необходимо следить, 
чтобы горелка не засорялась. Засорение горелки может привести к 
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повышению давления в распылительной камере и гидрозатворе, 
нарушению гидрозатвора и взрыву. 

Перед зажиганием пламени необходимо убедиться, что 
распылитель собран и установлен правильно. В противном случае это 
также может привести к взрыву. Не следует прочищать капилляр 
распылителя во время горения пламени механическим способом 
(перемещением  проволочки). Перед снятием распылителя с 
распылительной камеры необходимо прекратить подачу газов в 
прибор. Не допускается регулирование распылителя при работе с 
пламенем ацетилен-динитрооксид. 

Открытое пламя, горелки и другие горячие поверхности 
представляют опасность ожога и возникновения пожара. Снятие или 
замену горелки производят только после отключения подачи газов и 
остывания горелки. 

Запрещается использовать в графитовой печи чистый водород из- 
за опасности его утечки и взрыва. Можно использовать смесь из 95 % 
аргона и 5 % водорода. 

Замену графитовой печи необходимо проводить только после 
отключения блока электрического питания и охлаждения печи. 

Во избежание воздействия ультрафиолетового излучения, 
испускаемого раскаленной графитовой печью, не следует смотреть на 
печь на стадии пиролиза, атомизации, очистки. 
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15. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МЕТОДА 


Основными метрологическими и информационными 
характеристиками метода атомно-абсорбционного анализа являются 
характеристическая концентрация, воспроизводимость, правильность, 
предел обнаружения, динамический диапазон  градуировочного 
графика. 


15.1. Характеристическая концентрация 


Характеристическая концентрация — это такая концентрация 
определяемого элемента, которая дает поглощение 0,0044 Б (1 % 
абсорбции) при распылении чистых водных растворов (см. раздел 1.3). 
При электротермической атомизации оценивают характеристическую 
массу элемента — такая масса аналита, которая дает аналитический 
сигнал 0,0044 Б при амплитудном способе регистрации сигнала и 
0,0044 Б:с при интегральном способе регистрации. 

Значения характеристической концентрации и характеристической 
массы зависят от определяемого элемента, вероятности данного 
электронного перехода, типа атомизатора, эффективности атомизации 
элемента, некоторых аппаратурных параметров определения (в первую 
очередь - режим работы селективного источника света) и определяют 
чувствительность (коэффициент чувствительности, наклон или угловой 
коэффициент градуировочного графика) — атомно-абсорбционного 
метода анализа. 

Чувствительность, выражаемая через величину концентрации или 
массы элемента, соответствующих 1 % поглощения света, 
характеризует главным образом свойства самого атомизатора и не 
зависит от типа применяемого прибора или способа измерения 
аналитического сигнала. Фактически чувствительность определения 
элемента в атомно-абсорбционном анализе есть величина, 
пропорциональная углу наклона градуировочного графика вблизи 
начала координат. Для данного типа и конструкции атомизатора 
возможности улучшения чувствительности ограничены, поэтому 
значения характеристических концентраций для различных приборов с 
пламенным атомизатором отличаются не более чем в 2-5 раз, а для 
электротермических атомизаторов — в пределах десятичного порядка. 

Низкие значения найденных экспериментально значений 
характеристических концентраций и масс свидетельствуют о 
нормальной работе прибора, правильной настройке атомно- 
абсорбционного прибора аналитиком. Обычно считается, что 
предельным критерием этого является превышение экспериментально 
найденной характеристической концентрации (или массы) над 
паспортной не более чем на 20 %. 
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Для достижения паспортных значений чувствительности 
определения или некоторого ее повышения (т.е. снижения 
характеристических концентраций) необходимо выполнение 
следующих условий: 

- хорошее разрешение аналитической резонансной линии от других 
близлежащих линий (достигается увеличением разрешения и 
уменьшением ширины щели монохроматора); 

- оптимизация условий атомизации путем подбора соотношения 
горючее/окислитель, рабочей высоты пламени, введения необходимых 
буферных добавок; 

- увеличение количества и дисперсности аэрозоля, поступающих в 
пламя в единицу времени (достигается регулировкой распылителя, 
введением органических добавок в распыляемый раствор и др..). 

Характеристическая масса элементов в электротермических 
атомизаторах зависит от следующих факторов: 

- объема дозируемой пробы; 

- конструкции печи (геометрические размеры, наличие покрытия, 
платформы, концевых крышек и др.) 

- природы и расхода защитного газа; 

- температурно-временной программы (температуры, скорости и 
продолжительности нагрева, особенно на стадиях пиролиза и 
атомизации); 

- формы химического соединения определяемого элемента; 

- типа и дозировки химического модификатора. 

Для пламенного способа анализа — характеристические 
концентрации различных элементов колеблются в пределах от 0,01 до 
10 мкг/см?, для электротермических - они примерно на 2 порядка ниже 
и составляют от 0,0001 до 0,1 мк/см?. Поскольку при 
электротермической атомизации возможно изменение 
характеристической концентрации в случае изменения объема 
дозируемой пробы, то принято использовать для оценок и сравнений 
не характеристическую концентрацию, а характеристическую массу 
определяемого элемента, т.е. абсолютное содержание элемента в 
анализируемом растворе. 

Когда характеристическая концентрация (масса) элемента в 
реальной пробе отличается от характеристической концентрации 
(массы) в чистом водном растворе более чем на +5 %, то можно 
говорить о влиянии матрицы пробы на результат анализа. 


15.2. Предел обнаружения 


Предел обнаружения -— это наименьшая обнаруживаемая в пробе 
концентрация или наименьшее абсолютное количество элемента, 
определяемое с заданной доверительной вероятностью. Предел 
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обнаружения является функцией характеристической концентрации и 
отношения сигнал/шум при определении элемента для заданных 
аппаратурных параметров. 

Предел обнаружения рассчитывают как концентрацию или 
абсолютное количество элемента, которые с доверительной 
вероятностью 0,95 дают величину сигнала, равную удвоенному 
(двухсигмовый критерий) стандартному отклонению отношения 
сигнал/шум. На практике предел обнаружения устанавливают 
многократным (не менее 20) измерением абсорбционного сигнала 
нулевого (контрольного, холостого) раствора или градуировочного 
(стандартного) образца с самой низкой концентрацией определяемого 
элемента. В случаях, когда требуется большая надежность, за предел 
обнаружения принимают содержание, равное утроенному 
(трехсигмовый критерий) стандартному отклонению сигнал/шум. Это 
соответствует доверительной вероятности обнаружения элемента 
0,997 (рис. 15.1). 
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Рис. 15.1. Оценка предела обнаружения в атомной абсорбции по 
трехсигмовому критерию 


Предел обнаружения прямо зависит от величины 
чувствительности измерений. Например, если угол наклона 
градуировочного графика возрастает вдвое, то концентрация, 
соответствующая данной величине поглощения, соответственно 
снижается в два раза. Для пламенных атомизаторов предел 
обнаружения в несколько раз меньше величины характеристической 
концентрации. Причем это различие зависит от стабильности и 
воспроизводимости работы системы ввода пробы и системы 
регистрации сигнала, а также от режима горения пламени. 

В атомно-абсорбционном анализе применяются следующие 
способы снижения предела обнаружения: 

- общая оптимизация соотношения сигнал/шум; 

- использование источников повышенной яркости; 

- максимальная ширина щели, но не приводящая к перекрыванию 
близлежащими линиями; 

- минимизация неселективных помех; 
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- усреднение сигнала и подавление шумов (демпфирование); 
удлинение оптического пути поглощения атомов; 

- повышение эффективности атомизации элементов; 

увеличение эффективности использования анализируемых 
растворов. 

Последний способ применяют в пламенном варианте метода с 
использованием различных вспомогательных конструкций (раздел 4.10) 
и органических растворителей, повышающих эффективность 
распыления растворов, обеспечивающих большую скорость испарения 
растворителя из аэрозоля и некоторое повышение температуры 
пламени. 

При одинаковых характеристических концентрациях (массах) два 
элемента могут иметь разные пределы обнаружения: чем выше 
соотношение сигнал/шум, тем лучше предел обнаружения. Предел 
обнаружения обычно в несколько раз меньше характеристической 
концентрации элемента. 

Лучшие пределы обнаружения при проведении анализов методом 
атомно-абсорбционной — спектрометрии присущи элементам с 
малолинейчатыми атомными  спектрами и низкой — энергией 
диссоциации монооксидов (п, Са, Си и др.) 


15.3. Динамический диапазон градуировочного графика 


Метод атомно-абсорбционного анализа обладает сравнительно 
узким динамическим диапазоном. Минимально обнаруживаемый сигнал 
атомного поглощения определяется дробовыми шумами 
фотоприемника и интенсивностью источника селективного излучения. 
Для хорошо — сконструированных оптических систем атомно- 
абсорбционных спектрометров этот сигнал составляет А = 0,8-10“- 
1.2.103 Б. Максимальная величина регистрируемой абсорбции 
определяется наличием нерезонансного излучения, попадающего на 
фотоприемник, проявлением сверхтонкой структуры в линиях 
излучения и поглощения, неоднородностью распределения атомов в 
атомизаторе и др. Максимум абсорбции, при котором еще возможны 
аналитические измерения, без использования специальных процедур, 
как правило, находятся в диапазоне А = 0,6-1,6 Б. Следовательно, 
общий динамический диапазон измеряемых концентраций составляет 
всего 5-102-1.10*, а линейный динамический диапазон не превышает 
2,5—3,0 порядков величины. Это существенно меньше, чем для методов 
атомно-эмиссионной — спектрометрии и —масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой, где — динамический диапазон 
измеряемых концентраций составляет 5-7 порядков и более. 
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15.4. Воспроизводимость результатов определений 


Данная величина характеризует случайные погрешности 
измерения аналитического сигнала или определения концентрации 
аналита. Воспроизводимость аналитического метода определяется 
случайными погрешностями, возникающими на всех стадиях 
аналитического процесса, включающих пробоотбор, пробоподготовку, 
распыление раствора, атомизацию элемента и непосредственное 
измерение аналитического сигнала. Основной вклад в суммарную 
погрешность анализа вносят шумы распылителя, пламени и, в 
меньшей степени, ошибки, допущенные при взятии навесок и 
разбавлении растворов до точных объемов. 

Воспроизводимость характеризуется абсолютным 5 и 
относительным ел стандартными среднеквадратическими 
отклонениями. 

Величина © рассчитывается из результатов многократных 
повторных измерений (п > 20) одного и того же раствора. 
Статистическая обработка единичных измерений сигналов поглощения 
определяемого элемента А(Ме) дает среднее значение из п 
измерений: 


А(Ме) = >. А(Ме)/п 

и стандартное отклонение 
$= УХ (А(Ме) - АМе))?/(п —1), 

из которых можно найти величину относительного стандартного 
отклонения 

$, = Э/А(Ме). 
Чтобы не возникало путаницы с концентрацией аналита, часто 
приводимой в процентах, рекомендуется значение $, не выражать в 
процентах путем умножения на 100. 

Суммарная воспроизводимость атомно-абсорбционных 
измерений зависит от следующих параметров: 

- стабильности излучения ламп (особенно для однолучевых 
спектрометров); 

- стабильности системы ввода пробы; 

- стабильности работы атомизатора; 

- помех (шумов) фотоумножителя; 

- погрешности схемы регистрации. 

Основным источников шумов являются система ввода пробы и 
атомизатор. Например, засорение распылителя, плохая работа 
спойлера, накопление загрязнений в щели горелки резко ухудшают 
воспроизводимость измерений. Кроме того, само пламя является 
динамической системой, геометрия и стехиометрия которой меняются в 
известных пределах. Для пламени характерны — локальные 
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температурные перепады, завихрения и пр. Из-за этого меняется 
собственное поглощение пламени и мгновенная концентрация 
свободных атомов. При прочих равных условиях 
«трудноатомизируемые» элементы, соединения которых термически 
устойчивы, более чувствительны к флуктуациям пламени и 
определяются с худшей воспроизводимостью. Собственные шумы 
пламени возрастают значительно при загрязнении горелки. 

Перед началом работы необходима проверка работоспособности 
распылителя. При явном ухудшении воспроизводимости измерений 
необходима проверка эффективности работы распылителя и спойлера, 
чистоты щели горелки. 

Инструментальная погрешность анализа В основном 
определяется уровнем шумов фотоумножителя, усилителя и источника 
селективного излучения. При проведении измерений с помощью 
двухлучевого спектрофотометра автоматически не учитывается 
изменение во времени коэффициента поглощения, связанное с 
разогревом лампы, а лишь уравниваются случайные флуктуации ее 
свечения. Поэтому постоянная проверка показаний спектрофотометра 
по одному из образцов необходима, независимо от типа прибора, 
через каждые 4-5 измерений и в конце анализа каждой серии проб. 

Поскольку погрешность измерений в атомно-абсорбционном 
анализе определяется соотношением сигнал/шум, а полезный сигнал 
определяется атомным — поглощением, то при уменьшении 
концентрации аналита снижается величина поглощения, а уровень 
шумов остается постоянным, следовательно, резко растет погрешность 
определения (рис. 15.2). 

Как видно из рис. 15.2, относительное стандартное отклонение $, 
в довольно большом диапазоне концентраций имеет постоянное, 
близкое к минимальному, значение. Для большинства современных 
пламенных атомно-абсорбционных приборов оно находится в 
интервале значений 0,005-0,02. Ясно, что наиболее выгодно работать в 
диапазоне концентраций, для которого $, постоянно и близко к 
минимальному. Этот диапазон называют “диапазоном рабочих 
концентраций» или «оптимальной областью концентраций» и обычно 
указывают в документации к прибору. Область оптимальных 
концентраций обычно охватывает диапазон 0,1 Б < А < 0,8 Б. Но, 
поскольку при А > 0,3-0,4 Б зачастую уже происходит искривление 
градуировочного графика, что требует для повышения правильности 
построения градуировочного графика увеличения числа 
градуировочных растворов, то обычно используется область 
оптимальных концентраций, обеспечивающая 0,1 Б < А < 0,3 Б (10-100 
характеристических концентраций). 

Выведение величины А при фотометрировании анализируемых 
растворов на оптимальный уровень проводят подбором аналитических 
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Концентрация 


Рис. 15.2. Зависимость величины стандартного отклонения $ и 
относительного стандартного отклонения $, от концентрации аналита 


резонансных линий, кратности разбавления образца, тока питания 
лампы и др. Наиболее целесообразным является варьирование 
концентрации определяемого элемента посредством разбавления 
рабочих растворов. В методических руководствах многих атомно- 
абсорбционных спектрофотометров непосредственно рекомендуются 
концентрации рабочих растворов, соответствующие А = 0,1Б или 
А = 0.2 Б, при которых для элементов еще сохраняется прямо- 
линейность градуировочных графиков. 

Концентрирование более 1 г пробы в объеме 100 мл 
нежелательно в связи с трудностями разложения некоторых образцов, 
а также увеличением погрешности воспроизводимости, связанных с 
засорением щели горелки (особенно при работе с пламенем ацетилен- 
динитрооксид), повышением уровня шумов при распылении растворов, 
снижением эффективности атомизации элементов. Навеска 0,1 г при 
анализе металлов и сплавов является оптимальной, поскольку при 
этом уровне еще обеспечивается достаточная представительность 
пробы и точность взвешивания. Кроме того, при растворении такой 
навески в объеме 100 мл обеспечивается низкая концентрация солей 
(<< 1 %), что гарантирует практическое отсутствие влияния матрицы на 
режим распыления. Однако при анализе руд, концентратов и некоторых 
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других материалов — такая навеска — пробы не является 
представительной. 

При оценке воспроизводимости существенную роль играют 
условия проведения эксперимента. Если повторные анализы 
выполняются практически в одних и тех же условиях: на одном и том 
же приборе, одним и тем же оператором, в течение короткого 
промежутка времени, то в этом случае говорят о сходимости 
измерений. При этом измерения одного и того же раствора 
определяемого элемента характеризуют инструментальную 
сходимость измерений. 

Общая сходимость результатов аналитической методики 
оценивают по серии растворов, приготовленных из одного и того же 
образца. Тем самым можно получить данные о погрешностях, 
связанных с недостаточной однородностью пробы или операций 
пробоподготовки. Если анализы выполняются в разных лабораториях, 
на различных приборах, разными операторами в сравнительно 
большой промежуток времени, то говорят о воспроизводимости 
измерений. Величины $ и $, полученные в этих условиях, будут 
различными, причем показатели сходимости будут ниже. 

Показатели сходимости и воспроизводимости могут быть 
улучшены путем увеличения числа повторных (параллельных) 
измерений. Так при п; параллельных измерений случайная погрешность 
уменьшается в п’? раз. 


15.5. Правильность результатов анализа 


Данная величина характеризует меру близости измеренной и 
истинной концентрации аналита. Она определяется отклонением 
среднего результата многократных определений от истинного (надежно 
установленного) содержания элемента в пробе, т.е. величиной 
систематической погрешности метода. Основной причиной 
систематических погрешностей в атомно-абсорбционном анализе 
являются неправильный способ вскрытия или переведения пробы в 
раствор, влияния, вызванные различием валового состава и 
физических свойств растворов проб и градуировочных растворов, 
временной дрейф нулевой линии (особенно для однолучевых 
приборов) и временной дрейф чувствительности, наличие 
спектральных помех. 

Существует три принципиальных ограничения правильности 
результатов анализа. 

1. Правильность никогда не может быть лучше, чем воспроизводимость 
методики анализа. 
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2. Систематические погрешности при градуировании всегда приводят к 
тому, что рассчитанное значение концентрации аналита отличается от 
истинного значения на величину, равную этому смещению. 

3.В многокомпонентной пробе учет взаимного влияния элементов 
всегда основывается на некоторых приближениях, которые могут 
давать хорошую воспроизводимость результатов, однако все же 
приводят к систематическим погрешностям при определении 
концентраций. 

В —атомно-абсорбционных измерениях, как и в других 
аналитических измерениях, причиной систематических погрешностей 
являются аддитивные и мультипликативные помехи. Приемы, 
применяемые для устранения одного вида помех, не применимы для 
устранения другого вида помех. 

Аддитивные помехи присутствуют тогда, когда некоторый 
компонент пробы генерирует сигнал (абсорбционный, эмиссионный, 
флуоресцентный), который складывается с сигналом определяемого 
элемента. Аддитивный сигнал не зависит от концентрации аналита. 
Следовательно, аддитивная помеха проявляется как параллельный 
сдвиг градуировочного графика без изменения его наклона. 
Большинство спектральных помех аддитивны по своей природе. 

Мультипликативные помехи имеют место тогда, когда некоторый 
компонент пробы усиливает или ослабляет сигнал аналита в некоторое 
число раз, не генерируя при этом собственного сигнала. Это 
проявляется в смещении наклона градуировочного графика (изменение 
чувствительности) без смещения его как целого. Большинство 
физических, химических и ионизационных помех в атомно- 
абсорбционном анализе являются мультипликативными. Мощным 
приемом устранения мультипликативных помех является метод 
стандартных добавок. 

Для исключения влияния дрейфа чувствительности на 
результаты измерений необходимо использовать рациональную 
методику измерений: предварительно прогревать селективные 
источники света, проводить серию измерений за возможно короткий 
промежуток времени, распылять градуировочные растворы после 
съемки 5-15 проб, проводить повторное измерение проб в обратном 
порядке, часто контролировать положение нулевой линии. 

Устранение спектральных помех может быть достигнуто выбором 
аналитической линии, пламени, спектральной ширины щели 
монохроматора, использованием корректоров неселективного 
поглощения. 

При разработке методики анализа для контроля правильности 
используют следующие приемы: 

- анализ стандартных образцов; 
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- сопоставление результатов анализа одной и той же пробы 
разрабатываемым и ранее аттестованным методами; 

- использование способа добавок; 

- использование способа варьирования навесок. 

Стандартные образцы должны быть идентичны по составу 
пробам, для анализа которых разрабатывается методика, а 
погрешность аттестации определяемого элемента в стандартном 
образце должно — составлять не более 1/3 погрешности 
разрабатываемой методики для данного содержания. 

Используемая другая аттестованная методика анализа должна 
иметь диапазон определяемых содержаний данного элемента, 
перекрывающий диапазон разрабатываемой методики, или равный ей, 
а метрологические характеристики методики (воспроизводимость, 
предел обнаружения) должны быть не хуже, чем у разрабатываемой. 

При использовании способа стандартных добавок определяемый 
элемент желательно вводить в той же форме, в которой он 
присутствует в пробе. Величина добавок должна находиться в 
пределах 12 С, до 2С,, где С, — примерное содержание элемента в 
пробе. И измерения должны проводиться в пределах линейного 
участка градуировочного графика. Необходимо помнить, что способ 
стандартных добавок не может выявить систематические погрешности, 
связанные с наличием неселективного поглощения в атомно- 
абсорбционном анализе. 

Каждая метрологически аттестованная методика анализа должна 
содержать сведения об отсутствии или наличии статистически 
значимой систематической погрешности анализа. Если установлено 
наличие систематической погрешности, то в методике приводится ее 
величина, которая учитывается при расчете результатов анализа. 


15.6. Производительность анализа 


Эта величина характеризует расход времени на выполнение 
оператором средней квалификации всех операций, предусмотренных 
данной методикой анализа. В перечень всех аналитических операций, 
составляющих методы атомно-абсорбционного анализа и эмиссионной 
фотометрии пламени, обычно входят отбор проб, взвешивание и 
разложение навесок, доведение рабочих растворов до точного объема, 
подготовка градуировочных растворов, подготовка прибора и 
проведение фотометрирования. 

При определении высоких содержаний элементов возникает 
необходимость в дополнительных операциях с целью введения 
аналитического сигнала в диапазон градуировочного графика: 
разбавление раствора, поворот горелки, уменьшение скорости 
распыления, измерение атомного поглощения или интенсивности 
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излучения по более слабым аналитическим линиям. Из указанных 
приемов наибольшее время для реализации требует разбавление 
растворов, наименьшее -— поворот горелки. 
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16. ЭМИССИОННАЯ ФОТОМЕТРИЯ ПЛАМЕНИ 


Метод анализа, основанный на измерении интенсивности 
атомных линий и молекулярных полос, называют эмиссионной 
фотометрией пламени. 

При анализе данным методом также происходит отбор пробы, 
разложение образца, распыление полученного раствора в пламя 
газовой горелки, но, в отличие от атомно-абсорбционного анализа, в 
качестве аналитического сигнала измеряют интенсивность излучений, 
возникающих в пламени. Метод является — относительным 
(сравнительным): для определения содержания элемента по 
измеренному сигналу излучения необходимо предварительное 
установление функциональной связи между интенсивностью излучения 
и концентрацией определяемого элемента в растворе (градуировочный 
график). 

При термическом воздействии газов пламени в нем возбуждаются 
атомные спектры металлов, молекулярные спектры их оксидов, 
гидрооксидов и галогенидов, а также сплошное излучение, 
обусловленное рекомбинацией заряженных частиц (электроны и ионы) 
и эмиссией света раскаленными частицами. В некоторых случаях 
возможно возникновение излучения за счет протекания процессов 
хемилюминесценции (особенно в — присутствии органических 
растворителей) и флуоресценции. 

При возбуждении атомов их внешний электрон переходит на 
возбужденный уровень / и спустя -10`8-10`7 с возвращается в основное 
состояние 0, испуская квант света с частотой ую. Частота излучения 
атомных линий элемента зависит от энергетических характеристик 
данного электронного перехода и описывается уравнением (рис. 1.2) 

Уд: = (Е, =: Ео)/В. 

Интенсивность линий определяется числом атомов, находящихся 
в возбужденном состоянии №, характеризующем заселенность данного 
энергетического уровня. Значение М может быть рассчитано по 
формуле Больцмана (1.8). Интенсивность атомных линий 
пропорциональна исходной концентрации атомов № и определяется из 
соотношения 

|; = Аю № Вуо [2/ {(Т)] ехр (-Е;/ № Т), 
где Аю — вероятность данного электронного перехода; {(Т) — сумма 
возможных состояний атома при температуре Т. Остальные 
обозначения пояснены в разделе 1.2. Как видно из этого уравнения, 
величина интенсивности зависит от индивидуальных свойств атома и 
спектральной линии, а также температуры источника возбуждения 
спектра. Повышение температуры приводит к экспоненциальному 
увеличению интенсивности излучения. Поэтому для получения низких 
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пределов обнаружения требуется применение высокотемпературных 
пламен и выбор аналитических линий, характеризующихся 
наименьшим потенциалом возбуждения и наибольшей вероятностью 
данного электронного перехода. При аналитических измерениях 
необходимо поддерживать постоянной температуру спектрального 
источника. Поэтому эмиссионная ‹фотометрия пламени дает 
погрешность воспроизводимости результатов анализа 0,03-0,05, что 
несколько хуже, чем для атомно-абсорбционного анализа. Спектры 
излучения молекул являются электронно-колебательно- 
вращательными. Поэтому молекулярные спектры представляют собой 
совокупность полос, каждая из которых обычно, с одной стороны, 
имеет резкую границу (кант), а с другой — ряд близко расположенных 
линий убывающей интенсивности (красное или фиолетовое оттенение). 
Наибольшее применение в фотометрии пламени имеют молекулярные 
спектры оксидов и гидроксидов щелочно-земельных, редкоземельных и 
некоторых редких металлов. Перечень наиболее интенсивных атомных 
линий элементов и молекулярных полос их соединений, которые 
используются в методе эмиссионной фотометрии пламени, приведены 
в прил. 1. 

При работе в режиме эмиссии спектрофотометр настраивают на 
аналитическую линию, вводя в пламя аэрозоль раствора, содержащий 
высокую концентрацию определяемого элемента. Для определения 
элементов получают градуировочный график в координатах 
«интенсивность спектральной линии — концентрация элемента». 

Основными факторами, определяющими форму зависимости 
интенсивности спектральных линий от концентрации определяемых 
элементов, являются процессы ионизации, самопоглощения, а также 
неупругих столкновений возбужденных атомов с окружающими 
частицами (безызлучательные переходы). В области ионизации, 
проявляющейся, как уже упомянуто выше, в наибольшей степени при 
низких значениях концентрации определяемого элемента, 
интенсивность линии пропорциональна квадрату концентрации. Затем 
следует участок с тангенсом угла наклона градуировочной кривой, 
равным единице. В области высоких концентраций определяемого 
элемента градуировочные кривые характеризуются изгибом в сторону 
оси концентраций, обусловленным процессом частичного 
самопоглощения. Все эти факторы в общем случае определяют 
5-образную форму градуировочной кривой. Это необходимо учитывать 
при выборе способа анализа и вычисления результатов определения. 

Пределы обнаружения элементов с резонансной длиной волны 
больше 300 нм обычно выше в случае метода эмиссионной 
фотометрии пламени, по сравнению с методом атомно-абсорбционной 
спектрометрии. 
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атомной эмиссии, 


Приложение 1 
Оптимальные условия определения элементов методами пламенной 
атомной абсорбции, 
молекулярной эмиссии в полости (МЕСА): № - номер и символ 
элемента в Периодической таблице; /, - длина волны, нм; ПО — предел 
обнаружения, мкг/л; (А-В) — пламя ацетилен-воздух; (А-ДНО) — пламя 
ацетилен-динитрооксид; В — водородное диффузионное пламя; вид — 
излучающая молекула 


молекулярной эмиссии и 


№ Атомная абсорбция Эмиссия 
^. ПО Пламя атомов молекул 

А, пламя А, вид пламя 
1 2 3 4 5 6 г. 8 9 
зы 670,8 0,8 А-В | 670,8 А-В - - - 
4Ве | 234,9 1,5 А-ДНО| 234,9 | А-ДНО - - : 

5В 249,8 | 1000 | А-ДНО|] - - 548 ВО |А-ДНО 
6С : з - - - 463 С? В 
431 СН В 
7М - - - - - 490 МО В 
500 | МО-О В 

ЭЕ - - - - - 227,5 АЕ | А-ДНО 
328,2 [ПЕ В 
11 Ма | 589,0 0,3 А-В | 589,0 А-В - - - 
12 Ма | 285,2 | 0,15 А-В | 285,2 | А-ДНО - - - 
1З3А! | 309,3 45 А-ДНО | 396,2 | А-ДНО - Е Е 

14$ | 251,6 90 А-ДНО] 251,6 | А-ДНО| 580 50 | А-ДНО 
15Р | 213,6 | 75000 | А-ДНО - - 526 МРО В 
165 - - - ы - 384 52 В 

17 С! - - - - - 359,9 | ШС | А-ДНО 
435,4 | СуС В 
19К | 766,5 Е А-В | 766,5 А-В - - - 
20 Са | 422,7 1,5 А-ДНО| 422,7 | А-ДНО - - - 

21 5с | 391,2 30 А-ДНО\ 402,4 | А-ДНО| 607,9 | $0 |А-ДНО 
22 Т! | 365,4 75 А-ДНО\ 399,9 | А-ДНО ы : - 
23\ | 318,4 60 А-ДНО]| 437,9 | А-ДНО - - - 
24 Сг | 357,9 3 А-ДНО| 425,4 | А-ДНО - - - 
25 Мп | 279,5 1,5 А-В | 403,1 | А-ДНО - - а 
26Ее | 248,3 5 А-В | 372,0 | А-ДНО - - - 
27Со | 240,7 9 А-В | 345,4 | А-ДНО - - - 
28 М | 232,0 6 А-В | 341,5 | А-ДНО - - - 
29Си | 324,8 1,5 А-В | 324,8 | А-ДНО - - - 
30 п | 213,9 1,5 А-В | 213,9 | А-ДНО - - ы 
31 Са | 287,4 75 А-ДНО| 403,3 | А-ДНО - - - 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 
32 Се | 265,2 | 300 | А-ДНО| 265,2 | А-ДНО| 490 сео В 
ЗЗ3Аз | 193,7 150 А-В | 196,0 | А-ДНО| 400 А$О В 
34 5е | 196,0 100 А-В_| 196,0 | А-ДНО| 411 5е0 В 
35 Ви - я - - а 375,8 | Ви В 
37 ВЬ | 780,0 3 А-В | 780,0 А-В - - - 
38 $г | 460,7 3 А-ДНО! 460,7 | А-ДНО | _- - - 
39У [410,2 75 А-ДНО| 451,1 | А-ДНО | 597,2 УО | А-ДНО 
40 Сг | 360,1 450 | А-ДНО] 360,1 | А-ДНО |] - - - 
41 № | 334,4 | 1500 | А-ДНО| 405,9 | А-ДНО - 

42 Мо | 313,3 45 А-ДНО\ 390,3 | А-ДНО| _- ы 
43 Тс | 261,4 ы А-В | 429,7 | А-ДНО - 
44 Ви | 349,9 100 А-В | 372,8 | А-ДНО ы 
45 ВА | 343,9 6 А-В | 343,5 | А-ДНО|  _- - 
46Ра | 247,6 30 А-В | 363,5 | А-ДНО|] - Е - 
47 Ад | 328,1 2 А-В | 325,1 | А-ДНО - 
48 Са | 228,8 0,8 А-В | 328,1 | А-ДНО|  _- - 
49 ш | 303,9 30 А-В | 451,1 | А-ДНО| _- - - 
50 $п | 224,6 150 | А-ДНО] 248,0 | А-ДНО|_485 по В 
5156 | 217,6 45 А-В | 217,6 | А-ДНО| 355 550 В 
52 Те | 214,3 30 А-В | 486,6 | А-ДНО| 500 Тео В 
53 | а ы Е - я 409,8 |[п| В 
55 С$ | 852,1 12 А-В | 852,1 А-В - - - 
56 Ва | 553,6 115 А-ДНО\ 553,6 | А-ДНО | _ - - - 
57 Ёа | 550,1 | 3000 | А-ДНО! 579,1 | А-ДНО| 441,8 | ЁаО А-В 
58 Се | 520,0 - А-ДНО] 569,0 | А-ДНО | _- - - 
59Рг | 495,1 | 7500 | А-ДНО| 495,1 | А-ДНО] 710 РО | А-ДНО 
60 Ма | 492,5 | 1500 | А-ДНО] 492,5 | А-ДНО| 660 Мао |А-ДНО 
62 5т| 429,7 | 3000 | А-ДНО 476,0 | А-ДНО| 623 5тО | А-ДНО 
63 Еи | 459,4 30 А-ДНО\ 459,4 | А-ДНО | __- - - 
64 Са | 368,4 | 1800 | А-ДНО| 440,2 | А-ДНО| 462 Са9О | А-ДНО 
65 Т6 | 432,7 | 900 | А-ДНО| 431,9 | А-ДНО| 534 ТБО | А-ДНО 
66 Оу | 421,2 50 А-ДНО 404,6 | А-ДНО|] 526 Оуо | А-ДНО 
67 Но | 410,4 60 А-ДНО\ 405,4 | А-ДНО| 516 Ноо | А-ДНО 
68 Ег | 400,8 60 А-ДНО| 400,8_| А-ДНО |511 ЕгО__| А-ДНО 
69 Тт | 371,8 15 А-ДНО] 371,8 | А-ДНО| 535 ТтО__\ А-ДНО 
70 УБ | 398,8 8 А-ДНО\ 398,8 | А-ДНО | - - - 
71 и | 336,0 | 1000 | А-ДНО]| 451,9 | А-ДНО|_446 [40 _ | А-ДНО 
72 Н! | 307,3 | 300 | А-ДНО]| 368,2_| А-ДНО | _ - Е - 
73 Та | 271,5 | 1500 | А-ДНО] 474,0 | А-ДНО - 


428 


1 2 3 4 5 6 
7ТА\М/ | 255,1 | 1500 | А-ДНО]| 400,9 | А-ДНО 
75 Ве | 346,1 750 | А-ДНО| 346,1 | А-ДНО 
76 0$ | 290,9 ы А-ДНО] 442,1 | А-ДНО 
77! | 208,9 | 900 А-В 380 | А-ДНО 
78 РЕ | 265,9 60 А-В | 265,9 | А-ДНО 
7Э9Аи | 242,8 9 А-В | 267,6 | А-ДНО 
80 На | 253,7 | 300 А-В | 253,7 | А-ДНО 
811! | 266,8 165 А-В | 535,1 | А-ДНО 
82 РЬ | 217,0 И А-В | 405,8 | А-ДНО 
83 В! | 223,1 30 А-В | 223,1 | А-ДНО 
90 ТИ - Е . 570,7 А-ДНО 
924 [358,5 |15000 | А-ДНО! 591,5 | А-ДНО 


Пределы обнаружения для водных одноэлементных стандартных 
растворов приведены для атомно-абсорбционных спектрофотометров 
фирмы Решкт Ештег шзгитептз (Тпе @шае ю Аютс Зресгозсору 
Тесппюиез апа АррИсаноп$. Рект Етег шгитет$, 2000. 40 р). 
Остальные рекомендации обобщены по данным многолетнего обзора 


литературы. 
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Приложение 2 


Оптимальные условия определения элементов методом 
электротермической атомной абсорбции с использованием графитовой 
печи (ЭТА), вольфрамового спирального атомизатора (ВСА) и ртутно- 
гидридных (РГ) систем: № - номер и символ элемента в Периодической 
таблице; /, - длина волны, нм; ПО — предел обнаружения; модификатор 
— неорганический химический модификатор 


№ Л, ПО, мкг/л Модификатор 
ЭТА ВСА | РГ 
1 2 3 4 5 6 

ЗЫ | 670,8 | 0,06 - т 

4Ве | 234,9 | 0,008 - а Ма, А|, Са, НЕ 

БВ | 249,8 20 | : М Мод, Га, Ва 
11 Ма | 589,0 | 0,02 - - Е 
12 Ма | 285,2 | 0,004 | 0,01 - - 

1ЗА! | 309,3 | 0,1 0,3 : Ра + Ма, №, Ма 
149 | 251,6 1 - Е Ра + Ма, Ра 
15Р | 213,6 | 130 Е - Га, Ра, Ра + Ма, М 
19К | 766,5 | 0,008 - - - 
20 Са | 422,7 | 0,01 0,02 Е Е 
21 $с | 391,2 : ь : : 

221! | 365,4 | 0,35 - : Ра + Мд 
23\ | 318,5 | 0,1 | - Ра, Сг 

24 Сг | 357,9 | 0,03 - - Ма 
25 Мп | 279,5 | 0,035 | 0,05 - Ма, Ра + Ма, Ра, № 
26 Ее | 248,3 | 0,1 0,4 : Ма, Ра + Ма, 
27 Со | 240,7 | 0,15 0,5 Е Ра + Ма, № 

28 № | 232,0 | 0,3 0,5 | Р+ 
29Си | 324,8 | 0,1 0,1 Е Ра + Ма, № 

30 7п | 213,9 | 0,1 0,3 Е Мо, Ра, Ра = Ма 
31 Са | 287,4 г ь - Ра + Ма, №, А! 
32 Се | 265,2 10 Е г НЕ 

33 Аз | 193,7 | 0,16 0,02 М, Ра + Ма, Ра 
34 Зе | 196,0 | 0,2 0,02 М, Ра, Ра + Ма, № + Ра 
37 ВЬ | 780,0 | 0,03 - | - 

38 5г | 460,7 | 0,025 0,1 - 

39% | 410,2 Е : Е . 
40 7г | 360,1 - - Е и 

41 М№Ь | 334,4 - | - Е 
42 Мо | 313,3 | 0,08 - - Ра + Мод, Ра, ВаЁ> 
43 Тс | 261,4 . я у 
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Е 


2 


6 


44 Ви 


349,9 


№ 


45 ВА 


343,9 


46 Ра 


247,6 


№ 


47 Ад 


328,1 


Ра, Ра + Ма 


48 Са 


228,8 


Ра, Ма, Ра + Ма 


49 п 


303,9 


Ра + Мда 


50 $п 


224,6 


Ра, Ра + Ма, Ма 


51 $6 


217,6 


Ра + Ма, Ра 


52 Те 


214,3 


М, РА, М + Ра 


55 С$ 


852,1 


553,6 


56 Ва 
57 [а 


550,1 


58 Се 


520,0 


59 РГ 


495,1 


60 Ма. 


492,5 


62 Эт. 


429,7 


63 Еи. 


459,4 


64 Са’ 


368,4 


65 ТБ’ 


432,7 


66 Бу 


421,2 


67 Но. 


410,4 


68 Ег 


400,8 


69 Тт` 


371,8 


70 УБ 


398,8 


71 


336,0 


72 НЁ 


307,3 


75 Ве 


346,1 


76 0$ 


290,9 


77 


208,9 


№ 


78 Р! 


265,9 


№ 


79 Ач 


242,8 


0,15 


№ Ра + Ма 


80 На 


253,7 


0,6 


Аи, Ра, Ра + Ма 


81п 


266,8 


0,15 


Ра + Ма, Ра 


82 РБ 


217,0 


0,08 


Ра = Ма, Ра, Ма 


83 В 


223,1 


0,25 


92 


358,5 


№ Ра + Ма 


Примечание: 


—) 


— элементы 


не атомизируются на 


графитовых 


поверхностях; Ра, Ма, №, Са, НЬ Ва, Га — соли указанных элементов. 
Пределы обнаружения для водных одноэлементных стандартных 
растворов приведены для атомно-абсорбционных спектрофотометров с 
электротермической атомизацией (ЭТА) и ртутно-гидридных систем (РГ) 
фирмы Режшт Етег шзгитетз (Тре @цае тю Аютюс Зрестозсору 
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Тесптаиез апа Аррйсаноп$. Рект Етег пэгитете, 2000. 40 р), 
вольфрамового спирального атомизатора (ВСА) “Спираль-17” 
(Уральский электромеханический завод, г. Екатеринбург). Остальные 
рекомендации обобщены по данным многолетнего обзора литературы. 
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Список использованных сокращений 


Русские буквы 
А — абсорбция 
Ан — анализатор поляризованного излучения 
АТ -— атомизатор 
ВКП — вибрирующая кварцевая пластинка 
ВП — вращающийся поляризатор 
ВЧ — высокочастотная безэлектродная лампа 
3’, 3”, З1, 32 - зеркала 
ЗМод — зеркальный модулятор 
кор. — корректирующий канал 
ЛПК — лампа с полым катодом 
ЛСС — лампа сплошного спектра 
МП -— магнитное поле 
Ме?, Ме’, Ме* - атом в основном, возбужденном и ионизированном 
состоянии 
Ме - элемент 
Мод - модулятор 
Мон — монохроматор 
н — неселективный сигнал 
О — оптическая система 
Ос — осветитель 
пол. — полный сигнал 
П - полихроматор 
ПЗ — полупрозрачное зеркало 
ПИА — проточно-инжекционный анализ 
ППД — полупроводниковый детектор 
Пр — приемник излучения 
Рег — регистрирующий прибор 
с (нижний индекс) — селективный сигнал 
С/О — соотношение углерода к кислороду 
СИС, СИС’, СИС” -— селективные источники света 
СП - спектральный прибор 
СУ — синхронный усилитель 
ТСПП - температурно-стабилизированная печь с платформой 
УВП - устройство ввода пробы 
Ф — фотоприемник 
ФАГ — функциональная аналитическая группировка 
ФЭУ — фотоэлектронный умножитель 
ЭВМ - электронно-вычислительная машина 
ЭС — электронная система регистрации 
Латинские буквы 
с (верхний индекс) — конденсированное состояние 
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О2 — дейтериевая лампа 
е - электрон 
Е — эмиссия 
НА — проточно-инжекционный анализ 
ЕМ$ — проточно-инжекционная система для определения ртути 
[., [> — элементы оптических систем 
М — южный полюс магнита 
рН — отрицательный логарифм концентрации водородных ионов 
$ — северный полюс магнита 
СТРЕ — концепция температурно-стабилизированной печи с 
платформой 
\М\/-Са| — галогенная вольфрамовая лампа 
Греческие буквы 
л-компонента — продольнополяризованная компонента 
о-,0"-, о - компоненты — поперечнополяризованные компоненты 


Список использованных обозначений 
Латинские буквы 
а - постоянный коэффициент в формуле для сигнала абсорбции 
А, А, Аз, А2, Аз— сигналы абсорбции 
Аю — вероятность энергетического перехода с уровня / на основной 
уровень 
Ах — сигнал абсорбции от неизвестного содержания элемента в пробе 
Ан, Ан, А”, — неселективные сигналы поглощения 
Атял-— полный сигнал поглощения 
Ас -— селективный сигнал поглощения 
Аконтр — Сигнал поглощения от контрольной пробы 
А”*Х — максимальное значение сигнала абсорбции 
А(Ме) - сигнал абсорбции элемента Ме 
с — скорость света 
С, С, Со, Су, С>, Сз — концентрации элемента 
Сх- неизвестная концентрация элемента в пробе 
С;ар — Характеристическая концентрация элемента 
Ч - постоянная дифракционной решетки 
ЧА — изменение сигнала абсорбции 
АС — изменение концентрации элемента 
АЕ — изменение энергии 
А{— изменение времени 
а). - интервал длин волн 
Ау - интервал частот 
аХ/а\, - обратная линейная дисперсия 
р - диаметр объектива 
0. — оптическая плотность 


434 


ССТ,Р) — коэффициент диффузии 

е- заряд электрона 

Е, Е’, Е”, Е” — различные значения энергии 

Ео — энергия основного (нижнего) энергетического уровня атома 

Е, - энергия возбужденного энергетического уровня атома 

Е, - энергия атомного уровня атома с полным моментом / 

Г— сила осциллятора 

Е - скорость всасывания раствора пробы 

0, 91, 92 — гиромагнитные отношения 

В — постоянная Планка 

Рую — энергия кванта, возникающего при переходе атома с Но 
возбужденного уровня на основной уровень 

Н- напряженность магнитного поля 

[, | — интенсивность падающего на материальную среду и прошедшего 
пучков света 

|, Ь — падающий и отраженный лучи света 

|+ — интенсивность спектральной линии 

У/- полный момент атома 

Кв — константа Больцмана 

К, - кэффициент поглощения атома на частоте у 

Ка — максимальное значение коэффициента поглощения атома на 
резонансной частоте излучения 

Кион — Константа ионизации 

[— длина оптического слоя поглощения 

[ — длина капилляра 

т — атомная масса частиц 

Тьар — характеристическая масса элемента 

ть — масса электрона 

т; — масса элемента 

МЬ М,, МЬ - магнитные квантовые числа 

М(У) — мольная доля компонента У 

Ме1/Ме2 -— количественное молярное соотношение элементов Ме] и 
Ме2 

п — порядок отражения 

п, — число параллельных измерений 

№ - общая концентрация атомов 

№, М — концентрация атомов в основном и [м возбужденном состоянии 

г— внутренний диаметр капилляра 

В - внутренний диаметр графитовой печи 

Р - давление 

р(У) — парциальное давление компонента У 

$5 — абсолютное стандартное среднеквадратичное отклонение 

5, — относительное стандартное среднеквадратичное отклонение 
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Е, Ь — моменты времени 

Т-— температура 

Тст - температура стенки 

МС.Н>) — расход ацетилена 

х — оценка значения шумового сигнала 

Х - расстояние 

д, д — статистические веса уровней в основном и возбужденном 

состоянии 

ХТ) - сумма по состояниям атома при различной температуре 
Греческие буквы 

о - показатель стехиометрии пламени 

В - «угол блеска» дифракционной решетки 

В(Ме) — эффективность атомизации элемента Ме 

ДА — изменение сигнала абсорбции 

АМ, -— изменение магнитного квантового числа 

АР — разность давлений 

АС — изменение концентрации элемента 

АЁ- промежуток времени 

А/, - диапазон длин волн 

Ау - ширина спектральной линии в частотном диапазоне 

ДУЕ, АУ - ширина спектральной линии излучения и поглощения 

Аур — доплеровское уширение спектральной линии 

Ау. — лоренцовское уширение спектральной линии 

= - сечение поглощения взаимодействующей частицы 

Ф - фокусное расстояние объектива 

ф - угол дифракции 

п - молярное соотношение компонентов 

Л, №, №, Л”, №4, Аз - длины волн излучения 

Ло, ^№о, Ао — ДЛИНЫ ВОЛН резонансных линий 

Ло`, Ло - длины волн резонансных линий поглощения и излучения 

Ло — длина волны излучения, соответствующая переходу атома из 

основного состояния на /-й возбужденный энергетический уровень 

Л. №, Лю А ю, - ДЛины волн излучения, возникающие при переходе 

атома с —-х возбужденных энергетических уровней на основной уровень 

и - коэффициент вязкости 

ио — магнетон Бора 

На- Коэффициент поглощения излучения 

у - частота излучения 

ус - частота излучения резонансной линии 

Уо_, уе - частоты излучения резонансных линий поглощения и излучения 

уг — частота излучения, соответствующая переходу атома из основного 

состояния на /-й возбужденный энергетический уровень 
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Ую, У’, У”, У”ю — частоты излучения, возникающие при переходе атома 
с +х возбужденных энергетических уровней на основной уровень 

>), - множество длин волн 

& - угол расхождения оптических лучей 

® - спектральная ширина щели монохроматора 

© - геометрическая ширина щели монохроматора 

\у - угол падения оптических лучей 
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